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LỒI NÓI ĐẦU 


e Cóc tương tác trong Hóa học là cóc tương tóc giữa các 
hệ hạt uL mô : nguyên tử, phân tử. Vì uộy, l thuyết 0ề 
cấu tạo nguyên tử uờ liên kết hóa học là lí thuyết cơ sở 
của toàn bộ hệ thống lí thuyết Hóa học. Cũng uL thế, uới 
mức độ kiến thúc uù uới phương pháp truyền thụ thích 
hợp, lí thuyết này dược bố trí giảng dạy ở thời gian dầu 
của các cốp học. Giáo trình này được biên soạn theo 
chương trình Hóa Đại Cương AI đớp dụng cho nhóm 
ngành II, giai đoạn Ïl hệ Đạt Học. 

e Giáo trình gồn 3 phần : Ì Cốếu tạo nguyên tử, II Cấu 
tạo phân tử uà liên kết hóa học; IlII Các hệ ngưng tạ : 
liên bết uàè cấu trúc. Vì trong 4 loại liên hết thị liên kết 
hưmw loại, liên kết ton, liên kết (hay tương tác) giữa các 
phân tử hoặc chỉ tồn tại hay tồn tại chủ yếu trong các 
hệ ngưng tụ, dọc biệt trong tỉnh thể nên ứng Uuói một 
giáo trình Hóa học, trong phần III, nội dung chủ yếu là 
đề cập đến mối quan hệ giữa liên hết - cấu trúc Uuà tình 
chất của các loại tình thể. 

e Vị nguyên tử, phân tử là các hệ hạt uL mô nên lí thuyết 
UềỀ cấu tgo nguyên tử uà hén kết hóa học phải được xây 
dụng trên cơ sở của cơ học lượng tử, một ngành Vột l¡ 
lý thuyết tương dối khó. VI uộy, uới dối tượng là sinh 
Uuiên năm thú nhốt, tài liệu này chỉ đề cập dến một uài 
tên đề cơ sở nhốt của CHLT dủ để họ có thể nắn: chắc 
được một số khúi niệm quan trọng liên quan dến HH. thuyết 
bề nguyên tử uà liên kết hóa học được trình bày trong 
giáo trình. Phương pháp trình bày cóc uốn đề liên quan 
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đến CHLT chủ yếu mang tính chết l giải tít đL sêu ào 
cơ chế toán học) nêu bật ý nghĩa uột lí của các khái 
niệm cũng như sử dụng các UuL dụ dơn giản để cụ thể 
hóa cóc Uuấn dđé cần xét. Đó cũng là con dường ngôn nhất 
của các nhè Hóa học trong việc tiếp côn tới lí thuyết 0ò 
phương phúp nghiên cứu hiện dại của Hóa học, liên quan 
nhiều đến Toán học uà Vậệột l¡ l¡ thuyết. 

Theo kế hoạch quy dịnh, môn học này có 5 đơn UỊ học 
trình, trong dó 4 DVHT dành cho phần giảng lí thuyết 
uàờ 1 ĐVHT dành cho phân hướng dẫn thục hiện cóc bài 
tộp (sóch bài tập dã xuất bản). 

Giáo trình này là sụ phút triển, mỏ rộng các giúo trình 
Hóa học ở cấp Trung học nên cũng có thể được sử dụng 
làm tài liệu tham khdo, Đồi dưỡng cóc giáo uiên dạy Hóa 
Phổ thông, dạc biệt là cóc giúo Uiên phụ trách các lớp 
chuyên Hóa. 

Việc biên soạn một giáo trinh cho dối tượng là các sữnh 
Uuiên năm thú nhốt uới một nội dung liên quan nhiêu đến 
lh thuyết lượng tử tương dối trừu tượng, là một uốn dề 
đặc biệt khó khan. Tóc giả dã cố gống tổng hợp, hê thống 
hóa cóc khiến thúc, trình bày cóc uốn dề l¡ thuyết một 
cách ngói: gọn dễ tiếp thu. Tuv nhiên, niệc biên soạn chác 
chắn còn có nhiều thiếu sót, rốt nong sụ góp ý xây dựng 
của các bạn đọc. 


Hà Nội ngày 1 thóng 6 năm 19396 
Tác giả 
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Chuơng i 


CẤU TẠO NGUYÊN TỬ, HỆ THỐNG TUẦN 
HOÀN CÁC NGUYÊN TỔ 


I1. NGUYÊN TỬ, PHÂN TỬ, THÀNH PHẦN CẤU TRÚC 
CỦA NGUYÊN TỬ 


I.1.1. NGUYÊN TỬ, PHÂN TỬ 

Cuối thế kỉ 18 và đầu thế kỉ 19, từ các kết quả thực 
nghiệm, một số nhà bác học đã tìm ra các định luật cơ bản của 
hóa học và trên cơ sở các định luật đó, Dalton và Avogadro 


(Đantơn, Avogadro) đã đưa ra giả thuyết về nguyên tử và phân tử. 


I.1.1.1. Giả thuyết nguyên tử Dalton (1807) 
IT1111. Các dịnh luật hóa học về khối lượng 
Định luật bảo toàn khối lượng (Lauotster, Lôntônôxốp) 
Trong một phản ứng hóa học, tổng khối lượng của các chất 
được tạo thành bàng tổng khối lượng của các chất tham gia phản ứng. 
Dịnh luột HH số không đổi (Proust, 1801) 
Đối với một hợp chất xác định, tỉ số khối lượng của các 
nguyên tố tạo thành hợp chất là một tỉ số xác định, không đổi. 
Dịnh luật tỉ lệ bội (Dalton 1804). 
Khi hai nguyên tố (A và B) tương tác với nhau tạo thành 


http://tieulun.hopto.orgỗ 


hai hợp chất khác nhau thì tỉ số các khối lượng của một nguyên 
tố (A) trong hai hợp chất đó (mu/m 4) kết hợp với cùng một 
khối lượng của nguyên tố kia (B) là tỉ số của các số nguyên 
(thường là đơn giản). 


[T1112. Giả thuyết nguyên tử Dalton 

Để giải thích các định luật hóa học trên, năm 1807 Dalton 
đưa ra giả thuyết nguyên tử được gọi là giả thuyết nguyên tử 
Dalton : 

Nguyên tử là hạt nhỏ nhất cấu tạo nên các chốt, hhông thể 
cha nhỏ hơn nữa bòng các phương phúp hóa học. 


I.1.1.2. Giả thuyết phân tử Avogadro (1811) 


I1121. Định luật Gaydussac (Gayduytxăc, 1808) về thể tích 
Tỉ số thể tích của các chất khí tham gia phản ứng hóa học 
là tí số của các số nguyên đơn giản. 


[1122. Định luật Avogadro và giả thuyết phân tử Avogadro 

Từ sự phân tích và tổng hợp nội dung các định luật hóa 
học về khối lượng và định luật Gay-Lussac, năm 1911 Avogadro 
đã đưa ra định luật Avogadro : 

Trong cùng nhừng điều kiện về nhiệt độ và áp suất như 
nhau, những thể tích bằng nhau của các chất khí khác nhau 
đều chứa cùng số phân tử như nhau. 

Khái niệm phân tử như vậy được Avogadro đưa ra đầu tiên 
và khi ấy được sử dụng để chỉ những hạt nhỏ nhất của một 
chất khí có khả năng tồn tại độc lập, chứa ít nhất là 2 nguyên 
tử (trừ trường hợp các khí trơ khi đó chưa được biết). Định luật 
Avogadro như vậy chứa đựng cả nội dung của giả thuyết phân 
tử Avogadro. 
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I.1.2. HỆ THỐNG KHỔI LƯỢNG NGUYÊN TỪ, PHÂN TỬ 


I.1.2.1. Số Avogadro 
Số nguyên tử L4 cớ trong 12 g cacbon 12 được gọi là số 
Avogadro N 
N = 6,022.10ˆ” 
Tỷ số N\ = Nmaol được gọi là hàng số Avogadro. 
Nx = 6,022.102Ì” mol” 


I.1.2.2. Mol 
Mol là lượng chất chứa N = 6,022.102” hạt vi mô (nguyên 
tử, phân tử, điện tử)... 
1 mol H = 6,022.10”” nguyên tử H 
I mol Hạ = 6022.102 phân tử H; 


I.1.2.3. Đơn vị khối lượng nguyên tử 
Theo công ước quốc tế : 
Đơn vị khối lượng nguyên tử (u) bằng 1/12 khối lượng của 
một nguyên tử NHẤT, 
_ — 1 1 12g 1g 
U12” 12 N N 
Đơn vị khối lượng nguyên tử còn được gọi là đơn vị cacbon, 
đvC (thuật ngữ này ít được sử dụng). 


= 1,66056.10 “'g 


Khối lượng nguyên tử (tuyệt đối) thường được ký hiệu là m. 
VÍ dụ :mạ„, = 1,0079u = 1,673.10 


Khối lượng phân tử (tuyệt đối) ký hiệu là mụy, bằng tổng 
khối lượng các nguyên tử trong phân tử. 
VÍ dụ :mj, = 3,346.10“g 


I.1.2.4. Nguyên tử khối, phân tử khối 
Khối lượng nguyên tử tương đối (A,) hay nguyên tử khối 
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của nguyên tố X cho biết khối lượng của nguyên tử X gấp bao 
nhiêu lần khối lượng được chọn làm khối lượng so sánh nghĩa 
là gấp bao nhiêu lần 1/12 khối lượng của nguyên tử BI 


In. 
A%X) = 


VÌ là tỷ số của 2 khối lượng nên nguyên tử khối không có 
thứ nguyên. Ví dụ À(H) = 1/0079 hay một cách vấn tất, người 
ta thường viết : H = 1/0079. 

Người ta cũng cố thể định nghĩa : nguyên tử khối là số đo của 
khối lượng nguyên tử khi khối lượng nguyên tử tính ra đơn vị u. 

Phân tử khối của một phân tử bàng tổng nguyên tử khối 
của các nguyên tử tạo thành. 

Ví dụ : M,(H;) = 2/0158 


I.1.2.5. Khối hượng mol nguyên tử, khối lượng mol phân tử 
Khốt lượng moi My của một loại hạt X (nguyên tử, phân 
tử..) là đại /ượng xác dựụnh bàng hệ thúc - 
n | 
My = % [g/mol] 
Trong đó Qx là lượng chất X (tính ra mol) có khối lượng 
mx (thường tính ra gam) 
Số trị của khối lượng mol nguyên tử đồng nhất với nguyên 
tử khối của nguyên tố tương ứng. € 
'VÍ dụ : nguyên tử khối của H bằng I,0079 
khối lượng moÌl nguyên tử của H bàng 1,0079 g/mol 
(1) Sau khi mol được chọn là đơn vị lượng chất thì các khái niệm nguyên tử gam, 
phâh tử gam không dùng nữa. Tuy nhiên cần lưu ý là xét về mặt định nghĩa và 
về đơn vị, không thể đồng nhất các khái niệm nguyên tử gam (g) vói khái niệm 


khối lượng mol nguyên tử (g/mol) cũng như phân tử gam (g) với khối lượng mol 
phân tử (g/mol). 
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Một cách tương tự : Số trị của khối lượng mol phân tử 
cũng đồng nhất với phân tử khối của chất tương ứng. 
Ví dụ : M(H;) = 2/0158 = Mu, = 2/0158 g/mol 


l.1.2.6. Thể tích mol phân tử của các chất khí 

Thể tịch mol phân tử Vị của một chất khí là đại lượng xác 

định bằng hệ (hức : 
v 3 
VỤ = 9 [mol hay dm/mol] 

Trong đó Q là lượng chất khí (tính ra mol) có thể tích là 
V (thường tính ra lít hay dm) 

Từ định luật Avogadro ta có thể nơi : trong cùng những 
điều kiện về nhiệt độ và áp suất như nhau thi thể tích mol 
phân tử của các chất khí đều như nhau. 

Thực nghiệm cho biết : 

Ỏ điều kiện tiêu chuẩn (t = OĐC, p= Ì atm) thể tích mol 
phân tử của các chất khí bàng 22,41 l/mol 

W% = 32.41 lmioi 


I.1.3. THÀNH PHẢN CẤU TRÚC CỦA NGUYÊN TỬ 


I.1.3.1. Điện tử 


|13.11. Sự phát minh ra diện tử 

Cuối thế ki 19 nhiều nhà vật lí đặc biệt là Crookes (Crue) 
và Lenard (Lêna) đi sâu vào việc nghiên cứu hiện tượng phóng 
điện trong khí loãng (áp suất nhỏ). 

Trong việc nghiên cứu này, người ta dùng một ống thủy 
tỉnh kín, dài khoảng 50 em, trong chứa một chất khí, hai đầu 
cố hai điện cực kim loại. Giữa hai điện cực người ta đặt một 
thế hiệu tương đối lớn (khoảng vài chục kVW). Bàng một máy 
bơm, người ta có thể làm giảm áp suất bên trong ống. Khi áp 
suất giảm xuống khoảng 6 mm Hg, sự phóng điện bát đâu xảy 
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ra, trong ống 
xuất hiện một. dải 
sáng chạy từ âm 
cực đến dương 
cực. Đặc biệt khi 
áp suất giảm 
xuống dưới 0,01 
mm Hg thi dải 
sáng trông thấy 
không còn nữa, 
tuy nhiên trên 
thành ống đối 
diện vẫn có vết 
sáng màu vàng 
lục (H[Ila). Điều 
này chứng tỏ, khi 
đó âm cực vẫn 
còn phát ra một 
thứ tia đặc biệt 
không trông thấy, 
có khả năng gây 
ra hiện tượng 
huỳnh quang ở 
thành ống đối 
diện. Loại tia này 
được Lenard phát 
hiện năm 1894 và 
đượcgọilàtiaâm cực. 

Những thí 
nghiệm nghiên 
cứu về bản chất 
tia âm cực cho 
thấy "tia" âm cực 
thực ra là một 
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a) 








d) 


Hình II. Thí nghiệm phát minh ra tia âm cực 
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TÀ 


thông lượng những hạt vật chất xuất phát từ âm cực và chuyển 
động thẳng (HIIb) với một vận tốc rất lớn, cố khả năng làm 
chuyển động một bánh xe đặt trên đường đi của nó (H.llc). Khi 
cho tác dụng một điện trường hay một từ trường, tia âm cực 
bị lệch hướng (H.I.1d). 

Từ kết quả nghiên cứu về sự lệch hướng này, năm 1895 
Perrin (Peranh) đã chứng minh được rằng tia âm cực là những 
hạt vật chất mang một điện tích âm e và có khối lượng m xác 
định. Hạt vật chất này được gọi là điện fứ (electron). Từ những 
phát minh trên, người ta thấy ràng điện tử phải là cấu tử của 
nguyên tử và nguyên tử là một hệ thống phức tạp được cấu tạo 
bởi các hạt vô cùng nhỏ bé. 

(13.12. Điện tích và khối lượng của diện tử 

Bảng thực nghiệm người ta có thể xác định được chính xác 
khối lượng và điện tích của điện tử. 

Khối lượng :  m„ = 5,4858. 10 = 9,1019.107Ì g 

Điện tích âm : e = -¬1,60210C = +, = 1- 

Điện tích q = 1,60210!” C được gọi là điện tích sơ đảng 
thường được ký hiệu là e¿ và dùng làm đơn vị điện tích (cho 
bệ nguyên tử). 

Điện tích của điện tử thường được ký hiệu là e = =, 
hay l- | 


I.1.3.2. Hạt nhân nguyên tử. Thành phần cấu trúc của hạt 
nhân nguyên tử 

(1321. Hạt nhân nguyên tử 

Trong thí nghiệm nghiên cứu về đường đi của tia œ (hạt 
được phóng ra từ các chất phống xạ) khi được phóng vào những 
lá kim loại cực mỏng, Rutherford (Rơzefo, 1911) nhận thấy rằng, 
đa số các hạt đều đi thảng xuyên qua lá kim loại (thường là lá 
vàng) nhưng cũng có một số hạt đi lệch theo hướng khác và 
thậm chí cố hạt bị bật trở lai sau khi gập lá kim loại. Điều 
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này chỉ có thể được giải thích là ngoài các điện tử tạo thành 
lớp vỏ nguyên tử, trong nguyên tử còn có một hạt nhân mang 
điện tích dương, tập trung hầu hết khối lượng của nguyên tử 
nhưng lại có kích thước rất nhỏ so với thể tích của nguyên từ. 
Mô hình này được gọi là mô hình nguyên tử có hạt nhân của 
Rutherford. 

I1322. Thành phần cấu trúc của hat nhân ngưên tử 

Hạt nhân nguyên tử được cấu tạo bởi hai loại hạt là proton 
và nơtron (cố tên chung là nucleon hay hạch tử). 

Proton : Proton được chính Rutherford khám phá ra năm 
1919. Khi bán phá hạt nhân Nitơ bằng tia œ He), Rutherford 
thấy xuất hiện hạt nhân của ôxi và một loại hạt cố khối lượng 
m z>~ Ì u và mang một điện tích sơ đảng dương : 

2He + N —> „O + LP 

Hạt proton như vậy chính là ion HỈ và ion này đã được 
Goldstein (Gônxtai) khám phá ra trước đó khi nghiên cứu về tia 
dương cực. 

Hạt này như vậy là một cấu tử của hạt nhân nguyên tử 
và được gọi là proton (p). Phản ứng của Rutherford chẳng những 
có ý nghia to lớn về mặt khoa học mà còn có ý nghia đặc biệt 
về phương diện lịch sử vi đây là lấn đầu tiên con người đã 
thành công trong việc biến đổi nguyên tố này thành nguyên tố 
khác. 

Khối lượng : 

mụ„ = 1,00724 u = 1,6725.10'” g = 1836,1 m, 

Điện tích (dương) : 

qp = 1,680210  = +e¿ hay I+ 

Nơtron : Khi bán phá hạt nhân Beri bằng tỉa ø¿. năn 1932 
Chadwick (Chetuych) đã chứng minh được ràng hạt nhân còn 
được cấu tạo bởi một loại hạt cơ bản khác không mang điện 
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tích và có khối lượng xấp xi bàng một đơn vị khối lượng nguyên 
tử, được gọi là nơtron (n). 
“He + ?,Be > !4C€ + ln 
Khối lượng :  m„ = 1,00865 u = 1,6748210'” g 
Điện tích : qa= 0 


I.1.3.34. Số điện tích và số khối hạt nhân. Nguyên tố hóa học. 
Đồng vị _ 
"!1!1331 Số diện tích hạt nhân Z 

la đã biết, trong hạt nhân có hai loại hạt : proton và 
nơtron. Vị nơtron trung hòa điện nên điện tích của hạt nhân là 
do điện tích của proton quyết định. Proton mang một điện tích 
sơ đảng dương (e¿,). Nếu hạt nhân có Z proton thì điện tích của 
hạt nhân bằng Z điện tích sơ đẳng dương:Ze,. Z là một số được 
goi là số điện tích hạt nhân. 

VÌ trong nguyên tử, số proton bàng số điện tử (nguyên tử 
trung hòa điện) nên số điện tích hạt nhân Z cũng bằng số điện 
tử. 

Z = số proton = số điện tích hạt nhân = số điện tử No, 


(1332. Số khối của hạt nhân 
Tổng số proton 2 và số nơtron N trong hạt nhân được gọi 
số khối A của hạt nhân đó (người ta cũng thường coi A là 
số khối của nguyên tử). | 
A =Z#+N 
Vì proton và nơtron đếu có khối lượng xấp xỉ bằng một đơn 
vị u và vi điện tử có khối lượng rất nhỏ (m, = 0,00055 u) nên 


cọ 


số khối hạt nhân còn cố nghĩa là giá trị gần đúng (hay trị số 
đã được làm tròn) của nguyên tử khối. 


(I) Z hoàn toàn không phải là điện tích và điện tích (một đại lượng vật lí) hoàn 
toàn không thê bằng một số (số điện tử. số thứ tự..) 
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Cũng chính vì thế mà A được gọi là số khối. 
Ví dụ : Đối với Liti : nguyên tử khối :  A, = 701985 
số khối : A = 7 


I133.3. Những dặc trưng của nguyên tử 

Nếu biết số khối A và số điện tích hạt nhân 2Z của mìiột 
nguyên tử ta sẽ biết số proton, số điện tử và số nơtron N = 
A - Z cố trong nguyên tử đó. 

Vì vậy, số điện tích hạt nhân Z và số khối A được coi là 
những đặc trưng của nguyên tủ. 

Để đặc trưng đây đủ hột nguyên tử, người ta thường ghi 
thêm ở bên trái kí hiệu nguyên tử, số khối A (phía trên) và số 
điện tích hạt nhân Z (phía dưới) 


A 
yÄx 
X là kí hiệu của một nguyên tử nào đø 


Ví dụ : + Na 


I1.3.34. Đặc trưng của nguyên tố hóa học 

Khái niệm nguyên tố hóa học, xuất hiện trước khi có các 
thuyết về nguyên tử, được sử dụng để chỉ các "chất cơ sở” tạo 
nên mọi chất và cố những tính chất hóa học riêng biệt. Những 
nguyên tố hóa học khác nhau thi cố tính chất hóa học khác 
nhau. 

Mặt khác, theo lí thuyết nguyên tử thi số điện tử trong 
nguyên tử quyết định tính chất hóa học của nguyên tử. Vì số 
điện tích hạt nhân Z bằng số điện tử nên số diện tích hạt nhân 
Z là số dđặậc trưng cho nguyên tố hóa học Với 27 = ] ta có 
nguyên tố Hidro, với Z = 6 ta cố nguyên tố Cacbon .. 

Chính vi lÍ do này, trong hệ thống tuần hoàn các nguyên 
tố, để phù hợp với qui luật biến thiên tính chất của các nguyên 
tố người ta sắp xếp thứ tự các nguyên tố theo số điện tích hạt 
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nhân Z. Vi vậy Z còn được gọi là số (hứ f/ của nguyên tố hóa 
học tương ứng. 


[13.3.5. Đồng vị 

Sự xác định chính xác khối lượng nguyên tử cho thấy rằng, 
ứng với một nguyên tố hóa học (có Z xác định) có thể có một 
số loại nguyên tử có số khối khác nhau được gọi là nhưng đồng 
UỊ. 

Những dồng UỊ là những dạng khóc nhau của cùng một 
nguyên tố nà nguyên tử của chúng có số nơtron N khóc nhau 
bờ do đó có số hhối A khúc nhau 

(Đồng vị = cùng vị trí trong hệ thống tuần hoàn tức là 
cùng một nguyên tố). 

VÍ dụ : Cacbon tự nhiên là một hỗn hợp của 2 đồng vị 
k + và !” øC. Hạt nhân của hai đồng vị đều có 6 proton nhưng 
số nơtron lần lượt là 6 và 7. Chính đồng vị “C đã được chọn 
làm cơ sở để định nghia đơn vị khối lượng nguyên tử. 

Hầu hết các nguyên tố hóa học là hỗn hợp của nhiều đồng 
vị Ngoài những đồng vị tổn tại trong tự nhiên (khoảng 300) 
người ta còn điều chế được hàng nghìn đồng vị nhân tạo. 


Hidro có 3 đồng vị : 


. Hidro hay hidro nhẹ '\H : f 
1. Hidro K0 20408. — ạH @® 
Hạt nhân chỉ cố một proton 

duy nhất. Đây là trường hợp du 2 | 

ng hết chan Khône so 110) ŒX 

nhất mà hạt nhân không có nơtron. 

Vì chỉ cố một proton nên H còn ¬- 

được gọi là prôti Đồng vị này HT) 

chiếm một tỉ lệ rất lớn trong 

hiđro tự nhiên (~ 99,Uð⁄). Hình L2 : Các đồng vị 

của Hiđro 
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2. Hidro nặng hay Đơiêri “H hay D : 

Hạt nhân có một proton và một nơtron, chiếm khoảng 
0,016% hiđro tự nhiên. 

3. Trii ”Ạ,H hay T : 

Hạt nhân có Ì proton và 2 nơtron (trường hợp duy nhất 
mà số nơtron gấp đôi số proton), có thành phần không đáng kể 
trong hiđro tự nhiên (~ 4.10 Ÿz) thường được điều chế nhân tạo. 

Về phương diện hóa học thi đơtêri kém hoạt động (phản 
ứng chậm) hơn hidro thường. Khi điện phân nước, những phân 
từ HO bị điện phân trước, còn lại những phân tử D;O tụ lại 
trong bỉnh điện phân. Đây là phương pháp quan trọng nhất để 
điểu chế đơtêri dưới dạng nước nặng (D;O) nguyên chất. Ứng 
với đồng vị đơtêri ta có nước nặng D;O, đơtêrôamôniac NDy, 
đơtêrôxit như NaOD, đøtêrôaxit như D,SO,, DCI,.. Vì đa số các 
nguyên tố hóa học là hỗn hợp của nhiều đồng vị nên nguyên tử 
khối của các nguyên tố đó là nguyên tử khối trung bình của 
hỗn hợp đồng vị. 

Ví dụ : Cacbon tự nhiên là hỗn hợp của hai đồng vị : cô 
(98,9%), với nguyên tử khối là 12 ; ÌŒ (1,1%) với nguyên tử 
khối là 13,0034. Nguyên tử khối (trung bình) của Cacbon tự 
nhiên sẽ là : 


12.98,9) + (13,0034.1,1 
¿„ = (29881 (300841. _  aại, 


I.1.4. HỆ THỨC TƯƠNG ĐỐI EINSTEIN (ANHXTANH) 1903 


I.1.4.1. Hệ thức tương đương giữa khối lượng và năng lượng 
Khối lượng và năng lượng là những thuộc tính của vật chất. 
Khối lượng là thước đo quán tính và năng lượng là thước đo 
vận động của vật chất. 
Theo thuyết tương đối của Einstein thì giữa khối lượng m 
và năng lượng E của một vật thể có hệ thức : 
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c là vận tốc của ánh sáng trong chân không 
c = 2,9979.107 m/s 
Trong mọi quá trinh, sự biến thiên về năng lượng AE của 
một hệ nào đó luôn luôn kèm theo sự biến thiên về khối lượng 
Am của hệ và lủn: lại. Khi đó ta có : 
AE = Amcˆ 


Trong hóa học và trong vật lí học có định luật bảo toàn 
khối lượng, định luật bảo toàn năng lượng. Tuy nhiên, theo hệ 
thức tương đối Einstein cố sự chuyển hóa qua lại giữa năng 
lượng và khối lượng. Trong mọi quá trinh, nếu có sự trao đổi 
năng lượng (ví dụ phản ứng thu phát nhiệt trong hóa học) thỉ 
luôn luôn có sự biến đổi khối lượng hay ngược lại Do đó, nếu 
nói một cách thật chặt chế thỉ các định luật trên (phát biểu 
một cách độc lập) không hoàn toàn chính xác. Vi vậy, hai định 
luật trên có thể được tổng hợp thành một định luật duy nhất 
gọi là dịnh luật bảo toàn khối - năng lượng. 

Vì c có giá trị rất lớn (=> 3.102 m/s) nên sự biến thiên về 
khối lượng Am chỉ đáng kể trong các quá trình có kèm theo sự 
biến thiên năng lượng AE lớn, ví dụ, trong các phản ứng hạt 
nhân, còn đối với các phản ứng hóa học thông thường, với hiệu 
ứng năng lượng (thu hay phát) nhỏ, sự biến thiên khối lượng 
Am quá nhỏ, không phát hiện được qua đo lường thực nghiệm. 
VÌ vậy, trên thực tế, định luật Lavoisier (Lavoidiê) vẫn được coi 
là hoàn toàn nghiệm đúng. 

Đối với hệ vi mô, đơn vị năng lượng thường được sử dụng. 
là electron - Vôn (eV). Đó là năng lượng của một điện tử có 
được khi chuyển động qua đoạn đường có hiệu điện thế U = 1 V. 


Vì e = 160210 € nên 
Í eV = 1,60210”” (C). 1 (V) = 160210 J 
hay 1 MeV = 10? eV = 1@09igl2-d- 


http://tieulun.hoptơ.ol 


Hệ thức trên có thể viết : 


E(dJ 
Eb (MeV) = — 
1,602.10 
Theo hệ thức E = me” thì ứng với một khối lượng bằng 


một đơn vị khối lượng nguyên tử u ta cố một nang lượng. 
10” ”(2,9979.1079“ 
6,022.10 3. 1,602.10"!” 


MeV 
như vậy lu = 951,5  Ó 
= 


b (MeV) = = 91,29 MeV 





Điều đó có nghia là ứng với sự tâng hay giảm khối lượng 
Am = lu có sự hấp thụ hay giải phóng một năng lượng bằng 
931,9 MeV. Người ta thường dùng hệ thức trên để tính năng 
lượng giải phóng trong các phản ứng hạt nhân. 


I.1.4.2. Khối lượng nghỉ và khối lượng tương đối tính 
Cũng từ thuyết tương đối Einstein, giữa khối lượng m và 
vận tốc v của một vật thể có hệ thức : 


TQ 


l1—-v/c° 


Trong đố c là vận tốc của ánh sáng trong chân không 


mụu = 


mm là khối lượng nghỉ (v = 0), 

m¿ là khối lượng của vật khi chuyển động với vận tốc v, 
và được gọi là khối lượng tương đối tính của vật. 

Theo hệ thức này khi vận tốc của vật tang thì khối lượng 
của nó cũng tăng (tăng năng lượng). Tuy nhiên, vị vận tốc € 
của ánh sáng quá lớn nên sự hiệu chỉnh khối lượng chỉ cần chú 
ý trong trường hợp vật thể có vận tốc v lớn (ví dụ điện tử 
trong nguyến tử), còn đối với các vật thể vi mô như máy bay, 
viên đạn, sự hiệu chính. khối lượng cũng hoàn toàn không cần thiết. 
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2 
` = ` V sk ^ “ ^ ~ 
Vi khi v > c th l - -; < 0 nên hệ thức trên cũng cho 
C 
biết là không cố vật thể nào có vận tốc lớn hơn vận tốc của 


ánh sáng. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 

I. Khi điện phân nước người ta xác định được là ứng với 
l g hiđrô sẽ thu được 7,986 g ôxi. Hỏi : 

a) Một nguyên tử ôxi có khối lượng gấp bao nhiêu lần khối 
lượng của một nguyên tử hiđrô 2 

b) Nếu quy ước chọn khối lượng nguyên tử hiđrô làm đơn 
vị thì Ôôxi sẽ có nguyên tử khối là bao nhiêu ? 

cì Ngược lại nếu chọn 1/16 khối lượng của nguyên tử ôxi 
làm đơn vị thi hiđrô cố nguyên tử khối là bao nhiêu ? 

d) Biết rằng khối lượng của nguyên từ !ˆC gấp 119059 lần 
khối lượng nguyên tử hiđrô. Hỏi nếu chọn 1/12 khối lượng nguyên 
tử !“C làm đơn vị thì hiđrô có nguyên tử khối là bao nhiêu 

2. Biết ràng nguyên tử khối của natri bằng 22,99 và khi 
điện phân 75,97 g NaCl người ta thu được 29,89 g Na. Hãy tính 
nguyên tử khối của Clo. 

3. Trong phản ứng tổng hợp một mol phân tử nước, hệ 
thống tỏa ra một năng lượng bàng 289 kJ. Hãy tính độ biến 
thiên khối lượng trong phản ứng đó và cho nhận xét. 

4. Clo tự nhiên (Cl = 35,45) là hỗn hợp của hai đồng vị 
3CI và ”Ơl mà nguyên tử khối tương ứng là 3497 và 36,97. 
Hãy tính thành phần phần trăm của hai đồng vị đơ. 

9. Một vật chuyển động với vận tốc v bàng 80% vận tốc 
của ánh sáng. Hỏi khi đó khối lượng tương đối tính bàng bao 
nhiêu lần khối lượng nghỉ m„, 2 


http://tieulun.hopto.orpÐ 


6. Từ hệ thức tương đối Einsteinn, hãy chứng minh không 
cố vật thể nào cố vận tốc lớn hơn vận tốc của ánh sáng. 

7. Hãy tính khối lượng ra gam của một đơn vị khối lượng 
nguyên tử (1l u). Beri cố nguyên tử khối là 20169. Hãy tính 
khối lượng nguyên tử của Be ra gam. 

8. Một muối CaSO¿;nH;O chứa khoảng 4g nước trong một 
mâu chất 20g. Hãy xác định n. (Ca = 40, Š = 32, O = l6, 
l sẽ j, 

9. Ó 572C và 2,3 atm một khối khí có thể tích bằng 500 
cm”. Hỏi ở điều kiện tiêu chuẩn khối khí đó có thể tích là bao 
nhiêu ? 

10. Trong một thí nghiệm úp một ống nghiệm lên một chậu 
nước ở 22C, hứng được 20 mì một chất khí. Biết rằng áp suất 
khí quyển là 745 mmìã Hg và áp suất hơi bão hòa của nước ở 
22°C là 20 mm Hg. Hỏi thể tích của khí đó ở điều kiện tiêu 


chuẩn 7? 


I.2. HẠT NHÂN NGUYÊN TỬ 


I.2.1. KHÁI QUÁT VỀ HẠT NHÂN 


I.2.1.1. Thành phần cấu trúc hạt nhân 
Như ta đã biết, hạt nhân được cấu tạo bởi hai loại hạt : 
proton IP và nơtron ạn. Hai loại hạt này được gọi chung là 
nucleon (hạch tử). 
Proton : m„ = 100724 u = 1,672510'° g 
qp = 1602107 = + e, hay 1 + 
Nơtron : m„ = 1,00865 u = 1,6748210”” g 


dạ = 0 
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|.2.†1.2. Cấu trúc hạt nhân 

Cơ hai mô hình về cấu trúc hạt nhân 

Mô hình cấu trúc giọt ; Theo mô hình này, hạt nhân 
nguyên tử được hình dung như những giọt chất lỏng hình cẩu 
tạo bởi các "phân tử" hình thành từ những nucleon. 

Mô hình cấu trúc lớp : tương tự như lớp vỏ điện tử, trong 
hạt nhân, các nucleon cũng được phân bố trên các lớp ứng với 
các mức năng lượng được lượng tử hóa. 


I.2.1.3. Khối lượng và kích thước hạt nhân 

Vị điện tử cố khối lượng rất nhỏ so với khối lượng của 
proton hoặc của nơtron nên hâu như toàn bộ khối lượng cu: 
nguyên tử tập trung ở hạt nhân. Vì mỗi nucleon có khối lượng 
xấp xi bằng lu nên khối lượng tính ra u (đơn vị khối lượng 
nguyên tử) của hạt nhân có số đo xấp xi bằng số khối A. 

Từ thực nghiệm người ta thấy rằng thể tích của hạt nhân 
gần tỉ lệ với số nucleon nên bán kính của hạt nhân gần t¡ lệ 
với càn bậc ba của số khố nguyên tử. Một cách gản đúng. bán 
kính R của hạt nhân có thể tính theo công thức : 

R = kAl2 


k = V2 feemi = 1,41410 m 

Bán kính của hạt nhân nhỏ hơn bán kính của nguyên tử 
từ một vạn đến mười vạn lần. 

Vi khối lượng của nguyên tử tập trung chủ yếu ở hạt nhân 
và vi hạt nhân có thể tích vô cùng nhỏ so với thể tích của 
nguyên tử nên hạt nhân có tỉ khối vô cùng lớn. Mỗi em” hạt 
nhân có khối lượng khoảng 14Ô triệu tấn. 


I.2.1.4. Spin hạt nhân 


Trong hạt nhân, mỗi nucleon cố một mômen động lượng 
riêng. Spin hạt nhân bằng tổng vectơ các mômen động lượng 
của tất cả các nucleon có trong hạt nhân. Spin hạt nhân có giá 
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trị tuyệt đối Mị được tính theo hệ thức : 
M, = YI.(T+l 
[ “” : ( ) 2x 


Ïl là số lượng tử spm có thể nhận những giá trị nguyên 
hay bán nguyên. Từ các dữ kiện thực nghiệm (quang phổ) người 
ta xác định được rằng : Những hạt nhân với số khối chẵn có 
Ï là số nguyên và những hạt nhân với số khối lẻ có I là nửa 
số nguyên. 

Spinn hạt nhân gây ra một mômen từ có ảnh hưởng đến 
chuyển động của điện tử ở lớp vỏ nguyên tử và do đó là một 
nguyên nhân phạ thêm trong hiện tượng tách những vạch phổ 
nguyện tử (cấu trúc siêu tỉnh vi). 


I.2.2. LỰC LIÊN KẾT VÀ NĂNG LƯỢNG LIÊN KẾT HẠT NHÂN 


I.2.2.1. Lực liên kết hạt nhân 

VÌ các proton và các nơtron tập trung ở tâm nguyên tử tạo 
thành một hạt nhân vững bền nên giữa các nucleon phải có một 
lực liên kết. Lực liên kết ở đây không thể là lực tỉnh điện 
Culông vì các proton đều tích điện dương nên theo định luật 
Culông, giữa các hạt này lực tương tác phải là lực đẩy. Lực 
tương tác giữa các nucleon trong hạt nhân thuộc loại tương tác 
mạnh có cường độ rất lớn nhưng phạm vi tác dụng nhỏ (cự li 
ngắn khoảng 1 feemi = 10 lÏm). 

Theo Tamm và Ivanenko thì lực tương tác giữa các nucleor, 
xuất hiện do một quá trình chuyển hóa liên tục từ proton sang 
nơtron và ngược lại từ nơtron sang proton : 


| 
O 


gu Ì . 
hn == De T to 
+ 
LP =¿n+e + 1, 


e là điện tử (điện tử xuất hiện trong quá trình này ở trong 
hạt nhân được gọi là negatron). 
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e` là điện tử dương hay positron. 


öO 


vv : nơtrino cố khối lượng rất nhỏ ( ) và không 


— 50o Fe 
mang điện tích. 

Năm 1935 Nikeđi Yukawa, nhà vật lí Nhật Bản đưa ra giả 
thuyết cho rằng lực tác dụng giữa các nucleon sinh ra do một 
quá trình liên tục hình thành và phân hủy những hạt có khối 
lượng xấp xi bàng 270 lần khối lượng của điện tử, được gọi là 
các meson. 

Trong quá trình biến hóa qua lại giữa proton và nơtron xuất 
hiện các meson z` hay z và các meson này lại phân hủy thành 
positron hoặc negatron và nơtrino. 


+, + + 
Ip =¿n+7z 7U <S® đ+tẹ 


| 
O 


Thực ra, bản chất lực liên kết hạt nhân vẫn còn là vấn đề 
cần phải tiếp tục nghiên cứu. 


—l NH7 W ~ 
n=¡p†7 ;z <S% Tờ 


l.2.2.2. Năng lượng liên kết hạt nhân 

Bàng phương pháp khối phổ xác định chính xác khối lượng 
của các nucleon và của hạt nhân, người ta thấy rằng khối lượng 
của hạt nhân bao giờ cũng nhỏ hơn tổng khối lượng của các 
nucleon tạo thành. Hiện tượng này gọi là sự hụt khối lượng 

Am = Zm, + (A - Z} mạ - muhạn 

Khối lượng hụt này ứng với một năng lượng rất lớn được 
giải phóng khi hình thành hạt nhân từ các nucleon. Năng lượng 
này được tính theo hệ thức : 


l, = Am.c? 


và được gọi là nững lượng liên kết hạt nhân) 
(1) Thông thưởng người ta không phân biệt năng lượng liên kết và năng lượng phá 
vỡ liên kết. nhưng khi thực hiện các phép tính đại số thì phải chú ý đến đấu (qui 


ưƯỚc) của các năng -lượng đó. 
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Ð, cũng đạc trưng cho nang lượng cần phải củng cấp để 
phá vỡ các lực liên kết trong hạt nhân. 


Ví dụ, đối với các hạt nhân Đơteri D !(m = 201370 u) 


ta CỔ : Âm = m„ # mạ - mị 
= 100724 + 100S65)3 - 201370 = 000216 u 
E, = Ame" = 0/002161.66056 10-1310! = 323.10” erg 
hay một cách đơn giản : Í - (60602169315 = 201 MoV. 


Như vậy hạt nhân D cố nang ciộng liên kết : Ej = 201 
McV. 


Đối với hạt nhân Heli ( 3He) ta có E, = 28,33 MeV 


l.2.2.3. Năng lượng liên kết riêng và độ bền của hạt nhân 

Chia năng lượng liên kết hạt nhân cho số nucleon trong hạt 
nhân ta được năng lượng liên kết trung bình đối với mỗi nucleon. 
Năng lượng này gọi là năng lượng liên kết riêng. 


VíÍ dụ, nang lượng liên kết riêng : 


3 Ộ 2,01 
của ¡1D bằng NT NNG 1,005 MeV 


của 2He bằng E„ = —— = 7,08 MeV 


Năng lượng liên kết riêng càng lớn nghia là năng lượng của 
hạt nhân càng thấp thi hạt nhân càng bến. 

Nếu biểu diễn trên một đồ thị năng lượng liên kết riêng 
hạt nhân theo số khối A (HI3) thi ta thấy rằng năng lượng 
liên kết riêng bát đầu từ trị số không, ứng với hạt nhân ;H 
với một proton duy nhất, tăng theo số khối A, đạt giá trị cực 
đại (ứng với AÁ = 56) rồi giảm dần đối với những hạt nhân 
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nặng. Ó khu vực những nguyên tố nhẹ ta thấy lần lượt xuất hiện 
những đỉnh cao đặc biệt, ứng với những hạt nhân có số chẵn proton 
và số chãn nơtron như 5He, "He, , xO, “)Ne, những hạt 
nhân này có thể coi như là những hạt nhân trùng hợp của hạt 


nhân Heli ?He. 


Hạt nhân này với : EriMeV] 

2 proton và 2 

nơtron là một tẬp 8 

hợp vững bền đặc 

biệt. Vi vậy, nên ú 

trong hiện tượng 6 » 

phóng xạ cả tập 

hợp này được 3 

phóng ra khỏi hạt : 
nhân, dược gọi là 50 100 150 200 250 300 


hạt %. Nơi chung, Hình / 3 : Sự phụ thuộc năng lướng liên kết 
nhừng hạt nhân riêng vào số khối A 

cố số chăn proton 

và số chân nơtron 

bền hơn những hạt nhân có số lẻ proton và số chăn nơtron hay 
ngược lại. Những hạt nhân này lại bền hơn những hạt nhân cơ 
số lẻ proton và số lẻ nơtron. Người ta giải thích đạc điểm này 
bằng trạng thái bão hòa spin khác nhau. Từ đổ thị ta thấy các 
hạt nhân có khối lượng trung bình bền vững hơn các hạt nhân 
nhẹ và các hạt nhân nặng. Người ta giải thích tính kém bền 
vững của các hạt nhân nhẹ bằng sức cảng bề mặt nhỏ và các 
hạt nhân nạng bằng sức đẩy tỉnh điện giữa các điện tích dương. 
Theo nguyên lí bảo toàn năng lượng, khi một hệ hạt nhân cơ 
năng lượng liên kết nhỏ chuyển sang hệ hạt nhân có năng lượng 
lên kết lớn bao giờ củng có sự giải phóng nàng lượng. Từ đố 
ta thấy ngay ràng có hai khả nàng khai thác nàng lượng hạt 
nhân 
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1. Phá vỡ hạt nhân nặng i0) VI 3ì „ ... thành những 


hạt nhân trung bình. Năng lượng này thường được gọi là năng 
lượng nguyên tử (bom nguyên tử, lò phản ứng hạt nhân). 

2. Tổng hợp các hạt nhân có năng lượng liên kết riêng lớn 
từ các hạt nhân nhẹ 1"... ...}. Nang lượng này thường 


được gọi là năng lượng nhiệt hạch (bom hiđrô). 


|.2.3. SỰ BIỂN ĐỐI CÁC NGUYÊN TỔ VÀ HIỆN TƯỢNG PHÓNG XẠ 
TỰ NHIÊN 


I.2.3.1. Hiện tượng phóng xa 

Năm 1896 nhà bác học Pháp Henri Becquerel (Hãngri 
Béccơren) khám phá ra rằng : những hợp chất của Uran luôn 
luôn phóng ra những tia đặc biệt có thể đi qua được giấy đen 
và tác dụng lên kính ảnh. Tính chất này được bà Marie 
Sklodowska Curie (Quyri) gọi là nh phóng xạ. 

Tiếp tục công trinh của Becquerel, năm 1899 bà Curie tỉm 
thấy nguyên tố “Thori cũng có tính phóng xạ. Bš Curie cũng 
chứng minh được là : cường độ phóng xạ của một nguyên tố 
chỉ phụ thuộc vào khối lượng hay số nguyên tử của nguyên tố 
đó trong hợp chất mà không phụ thuộc vào những yếu tố khác 
như : dạng hợp chất, nhiệt độ, áp suất... Người ta nói (nh 
phóng xạ có tính nguyên tử. 

Cũng năm này, ông bà Pierre và Marie Curie (Pie và Mari 
Quyri) tìm ra được Poloni có tính phóng xạ mạnh gấp 400 lần 
Uran và Ít lâu sau lại tìm ra Radi có tính phóng xạ mạnh hơn 
Uran hàng triệu lân. Tiếp tục các công trình nghiên cứu của 
ông bà Curie người ta còn tỉm ra nhiều nguyên tố phóng xạ tự 
nhiên khác, phần lớn là những nguyên tố ở cuối bảng tuần hoàn 
các nguyên tố. 
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2.3.2. Các tia phóng xạ 


L2321. Bản chất tia phóng xạ 
Nếu để một hợp chất của 
rađi trong một hộp chỉ hở về phía 
trên và đạt hộp chỉ trong một 
điện trường (H-I4) hay một từ 
trường, chùm tia phống xạ tách 
ra,đi theo 3 hướng khác nhau. 


+ + + + + +* 





- Tia œ đi lệch vê pnía bản \ ¬- 
¬ - Ni l4 - Các tia phóng xạ 

cực âm, đố là một thông lượng 

các hạt nhân của Hiêli He” ”, 


- Tia 6 đi lệch về phía bản cực dương, đó là một thông 
lượng các điện tử. 

— Tia y là một bức xạ điện từ cố bước sóng rất nhỏ, từ Ì 
đến 10 2Ä 


(23.22. Tác dụng của tia phóng xạ vào vật chất 

Các tia phóng xạ được phóng ra từ chất phóng xạ với một 
vận tốc rất lớn. Với một động năng lớn, các tia phống xạ cơ 
khả nàng đi xuyên qua vật chất (khả năng đâm thâu) Ví dụ 
ta œ có thể đi qua một lớp nhôm dày 1/100 mm hay một lớp 
không khí dày vài em. 

Khi các tia phóng xạ đi qua vật chất thì hầu như chúng 
chỉ gập lớp vỏ nguyên tử mà Ít khi gặp hạt nhân. Khi gặp lớp 
vỏ nguyên tử thi nguyên tử hoặc bị kích thích hoặc bị ion hơa. 
Hợp chất Zn5 rất dẻ bị kích thịch khi được trộn lẫn với một 
lượng rất nhỏ chất phóng xạ Caa Thì, phân từ bị kích thích và 
phát sinh ra hiện tượng huỳnh quang (làm sáng kim đồng hồ. 


làm máy đếm chớp ...). 
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Khi gặp tia phóng xạ, ôxi cố khả nàng phản ứng mạnh. ví dụ 
tác dụng với phân tử khác tạo thành ôzôn: O› + 2O; = 2O:. 
Một hạt œ duy nhất trên đường đi của nó qua không khi có 
thể làm ion hóa từ mười vạn đến ba mươi vạn nguyên tử ©, 
N. Vì vậy các tia phóng xa có khả năng làm không khí dân 
điện. Tia phống xạ cũng có tác dụng lên kính ảnh. Chính vì tác 
dụng đó mà Becquerel đã khám phá ra hiện tượng phóng xa. 
Khi gặp tế bào, tia phóng xa gây ra sự phá hủy rất nguy hiểm. 
Tuy nhiên, vì khả năng đối kháng của các tế bào bình thường 
lớn hơn khả nảng đối kháng của các tế bào yếu từ 4 đến 7 lân 
nên với một liều lượng nhỏ thích hợp người ta cố thể sử dụng 
tia phóng xạ để chữa một số bệnh như làm giảm tốc độ phát 
triên của tế bào ung thư. 


I.2.3.3. Định luật chuyên dịch phóng xạ Fajans, Soddy (Faian, 
Sôtđi) 

Khi phóng ra các hạt œ, Øổ số điện tích hạt nhân Z của 

nguyên tố phóng xạ thay đôi nên có sự biến đổi nguyên tố. Định 

luật chuyển dịch phóng xạ được Fajans, Soddy tìm ra aam 1913. 


Phóng xạ œ : Vì hạt nhân 5He (tia œ) có A = 4, 2 = 2 


nên khi phóng xạ œ số điện tích hạt nhân của nguyên tố phóng 
xạ giảm 2 đơn vị và số khối giảm 4 đơn vị, ta sẽ được một 
nguyên tố đứng trước nguyên tố ban đầu hai ô trong bảng tuần 
hoàn các nguyên tố. 


A 4 A~4 
7X > ;He + „ ¿øY 

: ` 202 | 
Ví dụ : 4 Ra —> s¿NRn + ÿHe 


Phóng xạ jö : Khi phóng xạ Ø, từ hạt nhân bản đi một điện 
tử. Điện tử này xuất hiện do sự chuyển hóa từ một nơtron sang 


() 


một proton : ¿n => 1: + 16. 


nên số khối A không đổi và số điện tích hạt nhân tăng một 
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đơn vị, ta được một nguyên tố đứng sau nguyên tố ban đầu một 
vị trí trong bảng tuần hoàn các nguyên tố hóa học. 


A ng A 
7Ä —> —1£ + 7+1 Ỷ 
XS 


Ví dụ : 2/Ac +> 2¿cTh+ le. 

Phóng xạ y. Trong quá trỉnh phóng xạ ơ hoặc Ø6, các hạt 
nhân thường bị kích thích. Khi chuyển về trạng thái cố năng 
lượng thấp hơn, hạt nhân phát ra các photon cố năng lượng rất 
lớn (Â rất nhỏ), bức xạ đố tạo nên tia y;. Phóng xạ ; như vậy 
là một hiệu ứng phụ trong quá trình phóng xạ œ hoặc ổ. Phóng 
xạ y không làm thay đổi số khối cũng như số điện tích hạt nhân 
nghĩa là không gây nên sự biến đối nguyên tố. 


Aw* A 


Ví dụ : Ba) —_ t Ba + ở 


I.2.3.4. Các họ phóng xạ 

Trong quá trình phóng xạ, đa số các sản phẩm được tạo 
thành lại có tính phóng xạ. VÌ vậy, sự phân hủy nối tiếp nhau 
tạo thành những dãy hay những họ phóng xạ. Nguyên tố. cuối 
cùng của dãy là một đồng vị bền (Pb hay Bì). 

Ví dụ : 


¬33 Kê ^22% Ũ 3o Ũ M.. 209 
do Th—> §¿ Ra—> §g Ác——> jø 1h... áy Pb 
Có 4 dãy phóng xạ chính, trong đơ họ phóng xạ Neptuni 
là họ phóng xạ nhân tạo (đồng vị đầu dãy là 5v Np được điều 
chế bàng con đường nhân tạo!. 
Họ phóng +xq Thori : bát đầu bàng đồng vị ¿j Th và chấm 


dứt bằng đồng vị ‹) Pb được gọi là chỉ Thori. 
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Các đồng vị trong họ cố số khối : 
Âmu = 4k + 0 (Œk = 58 52) 
Họ phóng xạ Neptun: : bát đầu bàng đồng vị g Np và 
chấm dứt bàng đồng vị ¿y Bỉ. 
Các đồng vị trong họ có số khối : 


ANp = 4k + 1 (k = ð9 — 52) 


Họ phóng xạ Uran : bát đâu bàng đồng vị 235U và chấm 


lu 
dứt bàng đồng vị 4g Pb được gọi là chi Dran. 
Các đồng vị trong họ có sô khối : 
Au = 4k + 2 (k = 59 — 5]) 


Họ phóng xạ Actin: : bát đầu bàng động vị ÿT ÂỊ được gọỌI 
là actino-uran (AcU) và chấm dứt bàng đồng vị sọ Pb được gọi 
là chỉ: Actini. 

Các đồng vị trong họ có số khối : 


AAc = 4k + 3 (k = 58 — BỊ) 


Bảng II. : Bảng tóm tắt các họ phóng xạ 





Họ phóng xạ | Đồng vi xuất Số khối A Dồng vị bền 
phát _ cuối dãy 
Thoïi 2o Th 4k + 0 (k = 58 —> 52) _ 208pp 
Neptuni 23 Np 4k + 1 (k = 59 —> 52) a2 Bị 
Uran 32 U 4k + 2 (k = 59 — S5Ị) 2a Pb 
| Actini s.Ẻ 4k + 3 (k = 58 —> 51) a2 Pb | 
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I.2.3.5. Động học các quá trình phóng xạ 


I23.51. Tốc dộ và hằng số phóng xạ 
Phản ứng phống xa (A -> sản phẩm) là một phản ứng, 
thường được gọi chung là phản ứng đơn phân tử hay phản ứng 
bậc 1. Tốc độ phân rã phống xạ của một mẫu chất phóng xạ 
tại một thời điểm nào đó tỉ lệ với khối lượng m tại thời điểm 
đó 
dm 


Vi n6 km (1) 


ở đây k được gọi là hàng só phóng xa, đối với mỗi nguyên tố 
phóng xa, k không phụ thuộc điều kiện bên ngoài (nhiệt độ, áp 
suất.....). 

Nếu gọi m, là khối lượng ban đâu (t = Ô) của nguyên tố 
phøống xạ, m, là khối lượng còn lại ở thời điểm t và lấy tích 
phân hai vế của (l) : 


trụ L m 
dm l©) | 
| -—= kdt ta được : Ìn —— = kt (11 
m m, 
I €@ 
hay : m, = mà. e | (2) 


Một cách tương tự ta cũng có :N., = N, “Mà trong đó N,. 
t 


N, là số nguyên tử ở thời điểm t = 0 và t = t. 


L2352. Chu kì bán hủ Tya 

Thời gian cần thiết để một nửa khối lượng ban đầu của 
chất phóng xạ bị phân rã (m, = m/2) gọi là chu È¡ bán hày 
Ti 


Từ (l) ta có : 


ln2 = k. T,› 
In2 0.698 
hay lô SG “ng 


Đối với Rađi chẳng hạn với k= 1 !S10'!s 'ta cơ 
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0,693 10 
= "n. = ö,02.10''s = 1590 năm. 


ljz 


!2.39.53. Cường độ phóng xạ 

Cường độ phóng xạ cho 
biết số nguyên tử phân rã 
trong một đơn vị thời gian. 
Theo công ước mới thì đơn 
vị phóng xạ là Becquerel 
(Bq) : 

l1 Bq = Ì pr⁄s 





Một gam rađi mỗi giây ï-. 
phóng ra 3,710! hạt œ, do T4/¿; 2T1x: ŠT1⁄-: 4T1/2 
đó có cường độ phóng xạ là 


3/7.1010 Bạ, Hình ỨSŠ : Sự phụ thuộc khối lượng 


m vào thồi gian,t m, = mu c 
I.2.4. SỰ BIẾN ĐỔI NHÂN TẠO CÁC NGUYÊN TỐ. HIỆN TƯỢNG 
PHONG XẠ NHÂN TẠO. PHÁN ỨNG HẠT NHÂN. 


I.2.4.1. Nguyên tắc biến đổi nhân tạo các nguyên tố 

Mỗi nguyên tố hóa học được đặc trưng bằng một số proton 
nhất định ở hạt nhân nguyên tử. Vì vậy, nếu muốn đổi nguyên 
tố này sang nguyên tố khác thỉ người ta phải làm thay đổi số 
proton trong hạt nhân. 

Phản ứng biến đổi nhân tạo nguyên tố đã được Rutherford 
thực hiện đầu tiên năm 1919. 

3He+7N >¿O+lH 


Trong phản ứng này hạt œ được coi là viên đạn và hạt 
nhân nitơ được coi là hạt nhân bía. 


Những viên đạn thường dùng là nơtron òn và những hạt 
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nhân có số Z nhỏ như IHỶ,7H”, He” ” .. Vị những hạt này - 


dễ thâm nhập vào hạt nhân bia. 


I.2.4.2. Hiện tượng phóng xạ nhân tạo 

Đa số các nguyên tố mới, điều chế nhân tạo được là những 
nguyên tố không bền và có tính phóng xạ. Hiện tượng này được 
ông bà dđoliot Curie và lrène Curie (Jôlô và Iren Quyri) phát 
hiện ra năm 1934 và được gọi là hiện tượng phóng xg nhân tạo. 

Khi bán tia œ vào AI, ông bà Curie thu được đồng vị phot- 
pho TP” : 

4 27 | 30np* 

Đồng vị này là một đổng vị phóng xạ, phân hủy thành silic 

và positron : 
SP" —„ 3Đg + lọ? 

Sau đố, người ta điều chế ra hàng loạt các đồng vị phóng 

xạ khác nhau với nhiều ứng dụng trong khoa học. 


I.2.4.3. Các loại phản ứng hạt nhân 

Tùy theo điều kiện phản ứng mà cố những kết quả khác 
nhau. Người ta phân biệt 4 loại phản ứng hạt nhân : Phản ứng 
đơn giản, phản ứng phân tán, phản ứng phân hạch, phản ứng 
nhiệt hạch. Hai phản ứng cuối ta sẽ xét riêng, dưới đây ta xét 
hai phản ứng đầu : 

I. Phdn ứng đơn gidn 

Nếu hạt đạn có năng lượng nhỏ thi hạt này thường bị hấp 
thụ và từ hạt nhân bị oanh tạc bắn ra một hoặc hai hạt cơ 
bản. Những phản ứng của Rutherford và Chadwich tìm ra proton, 
nơtron là những thí dụ về các phản ứng đơn giản : 

sHe + ÿ'N > | O + Ìp 


( › 
›He + ,Be —>jJ*C + pn 
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Đến nay người ta đã thực hiện hàng nghin phản ứng loại 
này. | 

2. Phản ứng phôn tán hạt nhân 

Khi hạt đạn có năng lượng lớn (vài trảm MeV) thì từ hạt 
nhân bị oanh tạc bắn đi một số lón các nucleon và các hạt nhân 
nhẹ. Ví dụ khi oanh tạc các hạt nhân “ >“>°U bàng tỉa œ có năng 
lượng khoảng 400 MeV người ta thấy xuất hiện tất cả các đồng 
vị cố Z từ 25 đến 92. 


I.2.4.4. Phản ứng phân hạch 

Đặc điểm của phản ứng loại này là hạt nhân của nguyên 
tố bị oanh tạc (¿2ÙU, s4Pu, oạTh ..) thường phân ra thành hai 
hạt nhân nhỏ hơn. 


Khi cho nơtron chậm tác dụng vào hạt nhân jU thi trước 


2U không bền và hạt nhân 


hết xuất hiện sản phẩm trung gian 
này phân ra làm hai phần với những số khối khác nhau (ví dụ 
Kr và Ba, 5r và Xe, Br và La,...), đồng thời giải phóng ra 2 
hay 3 nơtron có thể tiếp tục tác dụng vào các hạt nhân ST) 
khác gây ra phản ứng dây chuyền liên tiếp (H6). 


⁄A 5` 
% Y ƒ% 
v2 XV 
S” Ty) 


` +27 
`: 












(3> 





` 





Gœ 


Hừu: /6 : Phản ứng phân hạch 
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VÌ năng lượng liên kết riêng của những sản phẩm được tạo 
thành lớn hơn năng lượng liên kết riêng của uran nên phản ứng 
phân hạch là một nguồn năng lượng vô cùng lớn. Người ta cơ 
thể sử dụng được nguồn năng lượng này nếu có sự điều khiển 
và khống chế phản ứng. Trong trường hợp ngược lại, nếu để 
phản ứng xảy ra một cách tự phát thì phản ứng dây chuyền sẽ 
sinh ra một sức nổ mãnh liệt. Dưới đây ta xét hai loại phản 
ứng đó. 

(2.4.4.1. Phản ứng phân hạch dây chuyền có diều khiến : lò phản 
ứng hạt nhân 

Trong phản ứng này người ta dùng uran tự nhiên (99 3% 
đồng vị giờ GI 0,72. đồng vị ^°U). Khi nơtron chậm tác dụng vào 


uran tự nhiên thỉ sẽ xảy ra hai phản ứng : 


ìn+øU >Xx+Y+3n (1) 


ìn+øU >jøU (2) 


Thanh Than chì 
PP Hộ << ⁄⁄⁄⁄ (graphit) 
... << 


[2 72 78 Ñggggg : Thanh uran 
⁄⁄4 f§ S\xèn ng 2) 
z í ạas ` 
Z2 fygg ` Z4 


-117 7 


Kiện khí ⁄ 





Hùu 7 : Lò phản ứng hạt nhân 
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Phản ứng (2) xảy ra dễ dàng nếu nơtron có năng lượng lớn, 
khoảng 25 eV và ngược lại, phản ứng (1) sẽ thuận lợi nếu nơtron 
cố năng lượng thấp, khoảng 0,025 eV. Muốn cho nơtron được tạo 
thành (phản ứng 1) ít bị 
hấp thụ (phản ứng 2) 
người ta phải dùng chất 
hãm (graphit) để giảm 


động năng của nơtron e 
xuống dưới 25 eV. ( 

Phản ứng dây An 
chuyền có điều khiển Chất hãm 
được thực hiện trong © O 
những /ò phản úng hại O ® 
nhân còn được gọi là pưn (1ì 
nguyên tứ (HT). 

Đối với các pin 
nguyên tử có một hàng © O 
số rất quan trọng gọi là ® v 
thừa số nhân k. Nếu ((\Ì 
gọi nị là số nơtron được Z ÿ X. 
sử dụng trong một thế Chất hãm 
hệ phản ứng và n; là số O @ 
nơtron còn lại (sau khi Ỏ 
đã trừ số nơtron bị hấp 
thụ và thoát ra ngoài) có 
khả năng gây nên thế hệ : đ) ® ¬ 
phản ứng tiếp theo thi 


235 238 
thừa số nhân k được saU saU Nơtron 


tính theo hệ thức : 
Hìmh l8 - Phản ưng hạt nhan dây 


chuyên khống chế 
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h _— n tạo thành 
Đị ñ sử dụng 

Nếu k < I thi dây chuyền bị đứt và pin nguyên tử sẽ 
ngưng hoạt động. 

Nếu k > l1 thì số nơtron sẽ tăng nhanh từ thế hệ phản 
ứng này đến thế hệ phản ứng khác và sẽ dẫn đến hiện tượng nổ. 

Muốn cho lò phản ứng chạy đều thi k phải luôn luôn bằng 
1l. Để điều chỉnh số nơtron người ta thường dùng những thanh 
cađimi có thể được tự động đẩy vào hay kéo ra để hấp thụ các 
nơtron thừa. Trong số ở nơtron được giải phóng, người ta sẽ 
điều chỉnh sao cho 2 nơtron bị hấp thụ hay thoát ra ngoài và 
chỉ để cho l nơtron tác dụng vào hạt nhân khác (H.I8). 

Pin nguyên tử là một nguồn năng lượng, đồng thời là một 
nguồn đồng vị và một nguồn nơtron rất lớn. Người ta sử dụng 
nguồn nơtron này trong các quá trỉnh phóng xạ nhân tạo, đặc 
biệt là dùng để điều chế Plutoni (Pu, có thể dùng để chế bom 
nguyên tử). Plutoni được hình thành do tác dụng của nơtron với 


uran 238. 
8 


+ 2Z8U . ø”U —> Ề 22Np _Ê,239pu T 
Ll2442. Phản úng phân hạch dây chuyền tự phát : 
bom nguyên tử 

Ta đã biết uran tự nhiên là một hỗn hợp của hai đồng vị 
“ÊU và *°U trong đó “ÖU chỉ chiếm khoảng 0,7%. 

VÌ đồng vị “9Ù hấp thụ nơtron nên muốn phản ứng hạt 
nhân dây chuyền trở thành phản ứng nổ dưới hình thức bom 
nguyên tử thì người ta phải sử dụng PS) nguyên chất, nghia là 
phải tách ””ÌU ra khỏi hỗn hợp. Khớ khăn chủ yếu của việc sản 
xuất vũ khí hạt nhân là vấn để đó. 

Vì đó là hai đổng vị của cùng một nguyên tố, có tính chất 
hớơa học giống nhau nên việc tách hai đồng vị này gặp nhiều 
khó khăn. | 
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Người ta thường dùng phương pháp khuếch tán qua thành 
xốp dựa trên định luật Graham 
vị VM; 
và VM, 
(v = vận tốc, M là phân tử khối của chất khí khuếch tán! 
để tách hai đồng vị trên dưới dạng hợp chất  UF,. 








Mới đây, có nơi ngươi ta cũng đà sử dụng phương pháp 
điện từ dựa trên nguyên tác của khối phổ kí để tách hai đồng 
vị đó. Vi plutoni cũng có tính chất phân hạch giống uran 235 
nên người ta cũng đã sử dụng plutoni để điều chế bom nguyên 
tử. Ta củng đã biết, muốn sản xuất plutoni người ta sử dụng 
nơtron trong lò phản ứng hạt nhân oanh tạc vào hạt nhân uran 
238. Bằng cách này, plutoni dễ điều chê dưới dạng nguyên chất 
hơn uran 235. Tuy nhiên cách sản xuất plutoni bằng phương 
pháp này có nhược điểm căn bản là sự hạn chế về mặt hiệu 
suất. 

Đối với phản ứng tự phát, người ta cũng phải xét đến thừa 
sô nhân k, nghia là phải xét đến quan hệ giữa số nơtron tạo 
thành trong khối uran và số nơtron bị mất bàng cách thoát ra 
ngoài. Vị số nơtron xuất hiện do phản ứng phân hạch ttrong 
khối uran' tăng cùng thể tích của khói uran và số nơtron bị 
mất (thoát ra ngoài) tỉ lệ với diện tích mặt ngoài của khối nên 
thừa số nhân k phụ thuộc vào tương quan giữa thể tích và diện 
tích mặt ngoài của khối uran. 

Nếu k < l1 thì khối uran trở nên khóng nguy hiểm. 

Nếu k > l1 thi số nơtron tăng nhanh và phản ứng dây 
chuyến dân đến hiện tượng nổ với một nảng lượng được giải 
phóng rất lớn (H.19). 

Hình I10 là sơ đổ một quả bom nguyên tử. Lượng uran 
235 nguyên chất có khối lượng vài chục kilogam được chia làm 
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Ñ—c 


ở ⁄2 ớ 2 


2 “U O Nơiron 


Hình I9 : Phản ứng phân hạch dây chuyền tự phái 


nhiều mảnh để tách riêng (diện tích mặt ngoài lớn, số nơtron 
thoát ra ngoài lớn) : k < l quả bom không nguy hiểm. Khi các 
khối chập làm một, diện tích mặt ngoài giảm, thừa số k sẽ lớn 
hơn l và sẽ có hiện tượng nổ. Sự làm chập các khối có thê 
được thực hiệu bằng một kíp nổ và một khối thuốc nổ thông 
thường. 
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235 239 
saU hay “t2 Pu 


Hùu: 7.10 : So đồ bom nguyên tử 


I.2.4.5. Phản ứng nhiệt hạch 

Ta đã biết, năng lượng hạt nhân còn có thê được khai thác 
bằng con đường tổng hợp các hạt nhân nhẹ cố năng lượng liên 
kết riêng lớn (thường là 2He) từ các hạt nhân đơn giản (thường 
là ;H,/H,7H) 


Dưới đây là một số phản ứng tổng hợp quan trọng : 


TH + 1H > ;He + y; + 233 MeV (1) 
?H + ÌH —> jHe + y + 19/7 MeV (2) 
7H + 7H > jHe + ,n + y + 176 MeV (3) 


Trong đó phản ứng (3) xảy ra nhanh và dễ dàng nhất. 

Các phản ứng tổng hợp này chỉ có thể xảy ra khi các hạt 
tương tác có một động năng rất lớn. Muốn thế người ta phải 
thực hiện các phản ứng này ở một nhiệt độ rất cao (khoảng 
chục triệu độ), vỉ vậy phản ứng này gọi là phản ứng nhiệt hạch. 

Hiện nay phản ứng nhiệt hạch mới thực hiện được dưới 
dạng nổ (bom H). Muốn chế bom Hidro người ta bọc quả bom 
A (bom nguyên tử) bằng một hỗn hợp đồng vị của hiđro. Sau 
khi quả bom A nổ, nhiệt độ có thể lên tới hàng trảm triệu độ. 


Ó nhiệt độ này, phản ứng tổng hợp sẽ được thực hiện và nhiệt 
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độ còn tăng lên gấp nhiều lần. Sức nổ của bom loại này có thể 
gấp nghìn lần sức nổ của bom nguyên tử. 

Nếu người ta bọc quả bom đó bàng đồng vị uran 238 thi 
năng lượng giải phóng còn cớ thể lớn hơn nhiều vì những nơtron 
cố năng lượng lớn (= 1,1 MeV) có thể làm nổ cả uran 238. Vi 
lân lượt xảy ra ở phản ứng : phân hạch SP), tổng hợp, phân 
hạch “ÖU nên loại bom này được gọi là bom phân chia -tổng 
hợp-phân chia (fission-fusion-fission). 

Nếu bom H lại được bọc bàng lớp Côban bền 3Co thì do 
tác dụng của nơtron, Côban bền này biến thành đồng vị phóng 
xạ %Co và tính nguy hiểm của loại bom này (do tỉa y) tăng 
lên một cách khủng khiếp (bom Côban). 

Hiện nay người ta chưa thành công trong việc sử dụng 
nguồn năng lượng tổng hợp hạt nhân vào mục đích hòa bình 
phục vụ đời sống. Một trong những nhiệm vụ quan trọng nhất 
của khoa học hiện tại là nghiên cứu tìm cách sử dụng nguồn 
năng lượng này không dưới dạng nổ mà dưới dạng một quá trình 
tuần tự và điều khiển được trong những lò phản ứng nhiệt hạch. 

Vấn đề nhiên liệu 

Đơn giản nhất là sử dụng đơtêri H. Muốn sản xuất đơtêri 
hiện tại người ta dùng phương pháp điện phân nước biển. Trong 
nước có nước nặng D;O, khi điện phân thì H;O bị điện phân 
trước còn D;O tụ lại ở đáy bình. Nếu tiếp tục điện phân ta 
được D›. Nguồn đơtêri như vậy là vô tận. Nếu phản ứng tổng 
hợp thực hiện được thì về mặt hiệu quả nhiệt, một lít nước 
tương đương với 400 lít dầu hỏa và đơtêri sản xuất bàng phương 
pháp điện phân chưa đất bằng 1% giá than. 

Vấn dồề nhiệt độ 

Khó khăn chủ yếu trong việc thực hiện phản ứng nhiệt hạch 
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trong lò phản ứng nhiệt hạt nhân vẫn là vấn để nhiệt độ: thực 
hiện một nhiệt độ cao hàng chục triệu độ mà không được dùng 
bom nguyên tử. 

Chế tạo lò phản ứng bàng những nguyên liệu có sức chịu 
đựng lớn và cô lập lớp platma cố nhiệt độ hàng chục triệu độ 
bên trong lớp vỏ lò. VÌ platma gồm những phẩn tử tích điện 
nên từ những năm 50 nhà vật lí Andrei Sakharôp đã nghĩ đến 
việc sử dụng một từ trường cực mạnh tạo thành một bức thành 
vô hinh ngăn cách platma với vỏ lò phản ứng ('platma có thể 
được giam trong một chai từ"). Trong vài năm qua, một số trung 
tâm nghiên cứu đã đạt được một số kết quả trong việc thực 
hiện phát kiến đó. 

Phủn ứng tổng hợp lạnh 

Ngoài phản ứng nhiệt hạch, chính Sakharôp cũng đã đưa ra 
phát kiến cho ràng có thể thực hiện được phản ứng tổng hợp 
ở nhiệt độ thường bằng cách sử dụng hạt muyon âm làm xúc 
tác. Hướng này cũng đang được nghiên cứu. 

Vì trữ lượng than đá, dầu hỏa, uran bị hạn chế, vì phản 
ứng phân hạch gây nhiều ô nhiễm môi trường và ngược lại, 
nguồn đơtêri trong tự nhiên vô cùng lớn nên phản ứng tổng hợp 
hạt nhân sẽ là nguồn cung cấp năng lượng cho thế giới trong 
tương lai. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 
1. a. Electron - vôn (eV) là năng lượng của điện tử có được 
khi chuyển động qua đoạn đường có hiệu điện thế U = 1V. Hãy 
tính năng lượng đó ra erg và dj. 
b. Ap dụng hệ thức tương đối Einstein hãy tính năng lượng 
tương ứng với một đơn vị khối lượng nguyên tử (lu) ra erg, dj 
và MoV. 
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2. Hãy viết hai phương trình phản ứng hạt nhân trong đó 
người ta khám phá ra các nucleon : nơtron và proton. 

ở. llãy nêu giả thuyết của Nikedi Yukawa về lực liên kết 
hạt nhân. Viết phương trình biến đổi qua lại giữa proton và 
nơtron (theo giả thuyết đó). 

4. Bán kính hạt nhân của nguyên tử có số khối A được 
tính gần đúng theo hệ thức : R = k A!3 với k = 1,5.10°m. 
Hãy tính khối lượng riêng của hạt nhân. 

5. Hạt nhân Liti có khối lượng m = 7,01601 u. Hãy tính 
năng lượng liên kết riêng của hạt nhân Liti. Cho biết : m 
(nơtron) = 1,00862 u ; m (proton) = 1,00724 u. 

6. Các nguyên tố sẽ biến đổi thế nào khi phóng xạ ø, khi 
phóng xạ 6, khi phóng xạ y. Hãy bổ sung các phương trình phản 
ứng phóng xạ sau đây : 


226 l 339tr _/ 
sg lA —> ° gU —> ° 
#. Một chất phóng xạ có chu kỉ bán hủy T›¿; = 30 năm. 


Hỏi trong bao lâu 99,9% số nguyên tử của chất đó bị phân hủy 
phóng xạ? 


I3. THUYẾT LƯỢNG TỬ PLANCK VÀ ĐẠI CƯƠNG VỀ 
CƠ HỌC LƯỢNG TỬ 


I.3.1. THUYẾT LƯỢNG TỪ PLANCK (PLĂNG, 1900) 


I.3.1.1. Bức xạ điện từ và đại cương về quang phổ 


3.1.1.1. Bức xạ diện từ . 

Theo ¿huyết điện tz của Maxwell (Maxcen) thì mỗi biến thiên 
của điện trường đều làm phát sinh một từ trường và ngược lại, 
mỗi biến thiên của từ trường đều làm xuất hiệm một điện trường 
trong không gian xung quanh. | 
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Vì vậy, khi một điện tích dao động với tần số v thì sẽ làm 
xuất hiện một điện trường và một từ trường biến thiên cùng 
tần số v. Trường tổng hợp của điện trường và từ trường được 
gọi là trường diện từ. 

Chính Maxwell đầu tiên đã tiên đoán rằng, sóng điện từ với 
những tần số thích hợp phải đồng nhất với ánh sáng thấy được. 
Điều đó có nghĩa là ớnh sóng có bản chất là sóng diện từ. 

Trong sống điện từ, điện trường E và từ trường H luôn 
luôn cố phương vuông góc với nhau và vuông góc với phương 
truyền của 
sống điện từ 
(H.I 11). 

Quãng 
đường mà 
sống điện từ 





chuyển đời 


Hình I.11 : Sóng điện từ 


được trong 
một chu kì T được gọi là ước sóng hay độ dài sóng À^À. Nếu 
gọi c là vận tốc truyền sóng ta có hệ thức : 


Ả = c.T = 


sSỊQ@ 


"-: 
„ 


v[Hz] là tần số tức là số chu kì trong một giây (s}) 





= l 
-] ph nh, - ` ^* , 
v[cm ]} = [em] được gọi là số sóng 


Sóng radio, vi sống, bức xạ hồng ngoại (IR), ánh sáng nhìn 
thấy (bức xạ khả kiến, VIS), bức xạ tử ngoại (UV), tỉa rơngen 
ŒX), tỉa ; đều là những sóng điện từ. Chúng có bản chất giống 
nhau, chỉ khác nhau về độ lớn của bước sóng Â. 

Trong phổ sóng điện từ trên thì chỉ một miền hẹp (có bước 
sống nằm trong khoảng từ 3900Ä đến 7700Ä) có thể thu nhận 
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được bảng mát. Bức xạ miền này được gọi là bức xạ khả biến 
hav ánh sáng nhin thấy (thường gọi là ánh sáng). Miền khả kiến 
lai chữa ra làm 7 miền nhỏ với màu sắc khác nhau. Nếu đi từ 
miền bước sống ngắn đến miền bước sóng dài ta có các 
miền : tim, chàm, lam, lục, vàng, cam, đỏ. 

Nối tiếp với phần tím (tử) của miền khả kiến về phía bước 
sóng ngắn là miền bức xa f# ngoại (UV). Tìia y, ta rongen ttia 
X; là những bức xạ điện từ cố bước sóng rất ngắn. 

Nối tiếp với phần đỏ (hồng) của miền khả kiến về phía bước 
sống dài là miền bức xg hồng ngoqi (IP) Tiếp theo miền hồng 
ngoại là miền 0¿ sóng và sau đó là sóng radio (vô tuyến truyền 
thanh). 





Tia + Ta X Tử ngoạ Khả bến Hồng ngoại Vi sóng | Sóng radio 
¬ ——kE———+————†+————————_—> 

Tim Đỏ Ả 

0 “Á lẢÄ  100Ä 3900Ä 7700Ä Imm im km 


I3.112. Đại cương về quang phổ 

Một cách đại cương, người ta phân biệt hai loại quang phổ : 
quang phổ phát xạ uà quang phố hốp thụ. 

"Quang phổ phát xạ 

Khi cung cấp năng lượng cho một chất rắn hay một chất 
khí thì những chất này sẽ phát ra bức xạ. Khi cho bức xạ qua 
một máy quang phổ (máy quang phổ phát xa) thì người ta thu 
được quang phổ của chất đó. Quang phổ thu được gọi là quang 
phổ phát xạ. Nói chung, quang phổ phát xạ là quang phổ thu 
được khi phân li bức xạ của một vật thể tự phát quang. 

Hình I12 là sơ đồ của một máy quang phổ phát xạ lăng 
kính. Thông thường người ta dùng chùm bức xạ thanh mảnh 
bàng cách sử dụng một chắn sáng cố một khe nhỏ đặt trước 
lăng kính. Trước khi vào lăng kính bức xạ được qua một thấu 
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kính hội tụ (thấu kính chuẩn trực: Thấu kính này đặt sao cho 
tiêu điểm nằm trùng với khe sáng Vi vậy sau thấu kính ta được 
những chùm bức xạ song song. 


Thấu kính Thấu kính 
chuẩn trực buồng tối 





Khe sáng 


^ 


Kính ảnh 


Hình [!2 : sö đồ máy quang phổ phát xạ 
và phổ ánh sáng khả kiến 


Sau khi qua lăng kính, những chùm bức xạ này được phân 
li theo bước sóng (vì chiết suất n phụ thuộc vào 4) nghĩa là 
những màu sắc hay những bức xạ có bước sóng khác nhau sẽ 
đi theo những phương khác nhau. Một thấu kính hội tụ thứ hai 
được gọi là thấu kính buồng tối đặt sau lăng kính sẽ hội tụ các 
chùm sáng với bước sóng khác nhau tại những vị trí khác nhau 
trên tiêu diện của thấu kính. Những bức xạ có cùng bước sóng 
sẽ hội tụ tại cùng một vị trí (trên kính mờ hay trên kính ảnh). 
Vì khe sáng cố hỉnh chữ nhật hẹp nên trên tiêu diện của thấu 
kính buồng tối, ứng với mỗi bước sóng trên ta thu được một 
vạch phổ. 

Trong trường hợp chùm bức xạ được phân li gồm tất cả 
các bước sóng trong một miền nào đó, phổ thu được là một dải 
(bang) liên tục và được gọi là phổ liên tục. Trong trường hợp 
chùm bức xạ được phân li chỉ gồm những bức xa với những 
bước sóng xác định, gián đoạn À\, 4›, 4: ... trên phổ sẽ xuất 
hiện những vạch ứng với nhưng bước sóng trên. Phô thu được 
khi đó được gọi là phổ uạch. 
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Trong trường hợp trung gian, phổ gồm nhiều đám vạch nằm 
sít với nhau tạo thành những băng hẹp nằm cách biệt nhau, phổ 
thu được gọi là phổ đớm. 


Phổ liên tục thường 


nung nóng là một chất 


rán. Phố của ánh sáng 


nhìn thấy là một ví dụ về 
Nếu chất kích thích 


ở trạng thái khí thì ta 


thu được phổ không liên 
tục. Phổ này có thể là c) mua 
phổ vạch hay phổ đám. 

Nói chung ta thu được 

phổ vạch khi chất khí ở Hừnh L13 : a. Phổ liên tục, b. Phổ 
trạng thái nguyên tử, vi đám, c. Phổ vạch 

vậy phổ vạch còn được 

gọi là phổ nguyên tử. Nếu 

chất khí ở trạng thái phân tử thì phổ thu được thường là phổ 
đám, vì vậy phổ đám còn được gọi là phổ phân tủ. 

Quang phổ hốấp thụ 

Khi bức xa liên tục từ một nguồn sáng qua một chất khí, 
lỏng hay rắn và sau đó được phân li thành phổ thì trên nền 
của phổ liên tục ta sẽ quan sát thấy những vạch hấp thụ tối 
(tại chỗ đó bức xạ đã bị hấp thụ). Quang phổ thu được gọi là 
quang phổ hấp thụ. 

Theo định luật Kirchoff (Kiêcxôp, 1824 - 1887) thị các 
nguyên tử hấp thụ đúng những bước sóng mà chúng có khả 
năng phát xạ. | 

Khi được kích thích, nguyên tử hiđro chẳng hạn sẽ phát 
ta những bức xạ với những bước sóng : 
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6562,78Á tvạch Ha) 
4861,33Á (vạch H) 
43405Ä (vạch Hy) 
4101,74Ä (vạch HØ) 


»„ M Mà ~ 
lÌ 


ứng với mỗi bước sóng này ta sẽ có một vạch trên phổ phát xạ 
của hiđro (H.IL14a). 

Ngược lại, khi cho chùm bức xạ liên tục (nguồn ngoài) qua 
hiđro thi 


hiđro sẽ 

hấp thụ 

tại những a. . Giới hạn 
bước sóng ¡ của dãy 





_ _ _ | | | | | | | 
b. 


này ta được 


: À 
một vạch tối ⁄=— _=.....ẻ.ẽ^.‹< 
6563 4861 4340 4101 [Ấ] 


trên quang 
phổ hấp thụ 
của hiđro Hùut ! 14 : a. Phố phát xạ, b. Phổ hấp thụ 
(HLI 14Ð). của hiđro (dãy Balmer) 


I.3.1.2. Thuyết lượng tử Planck (Plăng, 1900) 
Một vật rắn được đốt nóng sẽ phát ra bức xạ, phổ thu được 
gọi là phổ bức xạ nhiệt. 

Bức xạ nhiệt phát ra là do chuyển động dao động của các 
hạt tích điện (ion, điện tử,..) ở các vật thể được đốt nóng. Để 
giải thích phổ bức xạ nhiệt, năm 1900 Max Planck (Plăng) đã 
đưa ra thuyết lượng tử gọi là thuyết lượng tử Planck. 
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Một dao dộng tử dao động uới tần số v chỉ có thể búc xạ 
hay hấp thụ nõng lượng từng dơn uị gián doqn, từng lượng nhỏ 
một, nguyên ueẹn, gọi là lượng tử năng lượng £, lượng tứ nõng 
lượng này tỉ lệ uới tần số v của dao dộng tử. 

£ = h+w 

h = 6625.10 7s được gọi là hàng số Planck hay lượng tử 
tác dụng. 

Vị năng lượng của E¿ 
dao động tử phát ra hay 
hấp thụ dưới dạng năng 
lượng bức xạ nên thuyết 
lượng tử Planck cũng có 
nghĩa là : 

Ánh sóng hay bức 





xg nói chung gồm những P 
: R | 1 2 3 4.10 cm À, 
lượng tử nãng lượng 
c£e=hz phát dị tV nguồn -— Hùui l 15 : Sự phân bố năng lướng 
súng. trên phổ bức xạ nhiệt 

Vì vậy thuyết lượng 
tử Planck còn được gọi là (huyết lượng tử únh sáng. 


I.3.1.3. Tính nhị nguyên : sóng - hạt của ánh sáng 


[3.13.1. Tính hạt của ánh sáng 

Theo thuyết lượng tử về ánh sáng thi ánh sáng gồm những 
lượng tử năng lượng £ = hyw phát đi từ nguồn sáng. 

Năm 1903, Einstein tìm ra hệ thức E = m.c liên hệ giưa 
năng lượng E và khối lượng m của một vật thể bất kì. Theo 
hệ thức này thì ứng với một năng lượng bằng lượng tử năng 





h. - 
lượng £ = h¿z, ánh sáng củng cố một khối lượng m = -—~. Từ 
c“ 
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đó người ta nói đến nh hợt của ánh sáng. 
Trên cơ sở của thuyết hạt về ánh sáng, năm 1905 binstein 
đã đưa ra phương trình Binstein : 


] _ 
h v = E, + am ví 


giải thích có kết quả hiệu ứng quang điện. Trong phương trinh 
trên : h. r là năng lượng của hạt ánh sáng chiếu vào bế mặt 
kim loại E„ là năng lượng cần thiết để tách điện tử khỏi bề 


| 
mặt kim loại thường được gọi là công bút diện tử, smxv' là 


động năng của điện tử bán ra. Muốn có hiệu ứng quang điện 
thì năng lượng của hạt ánh sáng chiếu vào kim loại ít nhất là 
phải bằng E„. Gọi r„ là tần số tối thiểu của hạt ánh sáng chiếu 

Bo 
vào ta sẽ có vụ = Tử được gọi là ngưỡng quang diện. 


Thuyết lượng tử ánh sáng đã được Planck đưa ra từ năm 
1900 và tính hạt của lượng tử ánh sáng được suy ra một cách 
tự nhiên từ hệ thức tương đối của Einstein. Thuyết lượng tử hay 
thuyết hạt ánh sáng như vậy chỉ là một, do sự phát minh và 
đóng góp của hai nhà bác học lỗi lạc là Planek và Pinstein. Một 
cách cụ thể hơn, thuyết lượng tử ánh sáng cố thể phát biểu 
như sau. 


Ánh sáng là một thông lượng cóc hạt uột chết chuyển dộng 
goi là photon, có một năng lượng Dòng lượng tử năng lương 
£ = hr, trong đó v là tần số của ớnh sóng. 

Khối lượng chuyển động (khối lượng tương đối tính) của: 
photon : 


I"ì) =Z 


hy 
c 


©,| tr 
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Theo hệ thức tương đối của Finstein 


1G 
mu = 
l—v /c 
v 
hay mẹ = m, 1= 
C 
Đối với chính ánh sáng thì v = c nên 


c2 
mu = m, .. = m.0 = 0 


Như vậy, khối lượng nghỉ m„ của hạt ánh sáng bằng không 
(không có hạt ánh sáng không chuyển động). 

Theo thuyết lượng tử ánh sáng thì màu sác phụ thuộc vào 
năng lượng của photon £ = h+z nghĩa là phụ thuộc vào tần số 
của ánh sáng và cường độ ánh sáng phụ thuộc vào số photon 
trong chùm sáng. 


I3.132. Tính nhị nguyên của ánh sáng 

Cuối thế kỉ l7, nhà bác học Hà lan Huygens (Huyghen) - 
người đầu tiên nghiên cứu về bản chất của ánh sáng - trong 
một công trinh được gọi là "khảo luận về ánh sáng" (viết năm 
1678, công bố năm 1690) đã đưa ra thuyết sống về ánh sáng. 
Theo thuyết này, ánh sáng được coi như một xung đàn hồi lan 


^ 


truyền trong một môi trường đặc biệt gọi là "ête" lấp đây toàn 
bộ không gian và thấm được vào các chất. Như vậy thuyết sóng 
này đã hinh dung sóng ánh sáng trong "ête" giống như sóng âm 
trong không khi. 

Sau đø ít lâu, cũng vào thế kỉ 17 Newton (Niutơn) đưa ra 
thuyết hạt về ánh sáng đối lập với thuyết sóng của Huygens. 
Theo Newton, ánh sáng gồm những hạt vật chất, phát sinh từ 
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nguồn sáng chuyển động thẳng trong môi trường đồng chất và 
tuân theo các định luật của cơ học. _ 

Vì có hai thuyết đối lập nên thời gian này đã xảy ra một 
sự tranh cãi gay gát về bản chất sóng hay hạt của ánh sáng. 

Đầu thế ký 19, Fresnel (Fretnen) nhà bác học Pháp, dựa 
trên quan điểm về sóng ánh sáng giải thích có kết quả hiện 
tượng nhiễu xạ, giao thoa ánh sáng và kết thúc cuộc tranh cãi 
trên về ánh sáng. Tuy nhiên quan điểm về sống ánh sáng trong 
môi trường “ête" đã gặp ngay khố khăn khi hiện tượng phân cực 
ánh sáng cho biết ánh sáng là một sống ngang (1817) và mặt 
khác, trên thực tế, các sóng đàn hồi ngang chỉ có thể lan truyền 
trong vật rắn. 

Sau đó ít lâu, trong việc đi sâu nghiên cứu về những hiện 
tượng điện từ, năm 1865 nhà vật lí học Maxwell (Macxoen) đã 
chứng minh rằng các trường điện từ biến thiên lan truyền trong 
không gian với vận tốc của ánh sáng. Từ đó Maxwell đã đồng 
nhất ánh sáng với sóng điện từ và xây dựng nên thuyết sóng 
điện từ về ánh sáng. Từ đấy đến đầu thế kỉ 20 người ta vẫn 
coi ánh sáng là sóng điện từ truyền đi trong không gian có 
phương vuông gốc với trường điện từ. 

Bản chất sống điện từ của ánh sáng được chứng minh một 
cách vững chác bàng hiện tượng nhiễu xa, giao thoa. Tuy nhiên, 
thuyết sóng ánh sáng hoàn toàn không giải thích được những 
định luật về hiệu ứng quang điện, hiệu ứng Compton (Comtơn). 

Sau đó (1903 - 1905), Einstein phát triển thuyết lượng tử 
năng lượng của Planck thành thuyết hạt về ánh sáng. Theo 
thuyết này, ánh sáng gồm những photon với một năng lượng 
£ = hư và với một khối lượng tương đối tính m = ¬ , phát 
sinh từ nguồn sáng và truyền theo mọi chiều trong không gian. 
Hiệu ứng quang điện, hiệu ứng Compton đã củng cố vững chắc 
cho thuyết hạt. 
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Đến đây, trong khoảng 20 năm đầu của thế kỉ của chúng 
ta lại xảy ra cuộc tranh cãi gay gát về bản chất sóng - hạt của 
ánh sáng. Những người bênh vực thuyết hạt cố gắng giải thích 
tính sống của ánh sáng (nhiễu xạ, giao thoa) bàng thuyết lượng 
tử. Những người bênh vực thuyết sóng cố gắng giải thích tính 
hạt của ánh sáng (hiệu ứng quang điện, hiệu ứng Compton) bàng. 
thuyết sóng điện từ. Tuy nhiên, tất cả những cố gắng này đều 
đi đến thất bại. 

Nam 1924 Louis De Broglie (Lui Đờ Brơi), nhà vật lí học 
Pháp đã thống nhất thuyết hạt và thuyết sóng, chấm dứt cuộc 
tranh cãi về bản chất sóng - hạt của ánh sáng. Theo De Broglie, 
chính thuyết hạt về ánh sáng cũng đã thừa nhận tính chất sóng 
vì theo thuyết này, hạt ánh sáng có nãng lượng được tính theo 
hệ thức £ = h¿, trong đó cố chứa tấn số w - một đại lượng 
đặc trưng cho bản chất sóng. Bởi vậy, không thể đơn thuần coi 
ánh sáng là hạt mà còn phải thừa nhận tính chất sóng của ánh 
sáng, điều đố có nghia là ánh sáng vừa có tính sóng vừa có 
tính hạt. 

Ta sẽ thấy tính nhị nguyên (sóng - hạt) không chi là tính 
chất riêng của ánh sáng mà những hạt vật chất khác như điện 
tử, proton, nơtron,... khi gập những mạng lưới tỉnh thể với kích 
thước thích hợp cũng gây ra hiện tượng nhiễu xạ, giao thoa 
chàng khác gì tia X, một bức xa điện từ. Tính chất nhị nguyên 
sống - hạt là một tính chất chung của vật chất. 


l.3.2. ĐẠI CƯƠNG VỀ CƠ HỌC LƯỢNG TỬ 


I.3.2.1. Sóng vật chất De Broglie 

Ta đã biết, ánh sáng có tính chất nhị nguyên : sóng - hạt 
- tính chất sóng của ánh sáng thể hiện trong các hiện tượng 
nhiễu xạ giao thoa. 
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- tính chất hạt của ánh sáng thể hiện trong các hiệu ứng 
quang điện, hiệu ứng Compton. 

Giữa khối lượng m (đặc trưng cho tính chất hạt) của photon 
và bước sóng 2 (đặc trưng cho tính chất sóng) của sóng điện từ 
có hệ thức : 


Xuất phát từ những đặc điểm của điện tử trong nguyên tử, 
năm 1924 Louis de Broglie (Lui Đờ Brơi), nhà vật lí học Pháp 
đã mở rộng quan điểm về sự thống nhất giữa tính sóng và tính 
hạt của ánh sáng cho các hạt vật chất khác, đưa ra khái niệm 
sóng vật chất và hệ thức cơ bản của nó, đặt nền móng cho một 
ngành cơ học mới được gọi là cơ học sóng hay cơ học lượng tử. 

Theo giả thuyết De Broglie : Sự chuyển động của mọi hạt 
Uột chốt có khối lượng (tương dối Hnh) m 0à Uuộn tốc Uu đều liên 
kết Uuớit một sóng có bước sóng À dược xóc dịnh theo hệ thức : 

"-=.'. 


mv 

h = hàng số Planck = 6,625.10'Js 

Về nguyên tác, hệ thức De Broglie được nghiệm đúng cho 
mọi vật thể vi mô cũng như vi mô. Tuy nhiên đối với các vật 
thể vi mô (viên đạn, vệ tỉnh,..) vì chúng cố - khối lượng lớn 
so với hằng số Planck (6,625.104Js) nên bước sóng Ả 
của sóng liên kết tính theo hệ thức trên có giá trị vô cùng nhỏ 
và do đó tính chất sóng trở nên vô nghỉa. 


I.3.2.2. Hiện tượng nhiễu xạ của sóng vật chất 

Ta đã biết, hiện tượng nhiễu xạ là một đặc trưng cho các 
sóng. 

Nếu cho một chùm ánh sáng nhìn thấy qua một lỗ hẹp O 
có kích thước xấp xi bằng bước sóng của ánh sáng thÌ trên một 
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phông đặt phía sau ta sẽ quan sát thấy những vòng tròn đồng 


tâm sáng tối gọi là những vân nhiễu xạ. 


` 








Hình I16 : Nhiều xạ ánh sáng 


Do bước sóng tia X rất nhỏ nên muốn có hiện tượng nhiễu 
xạ tỉa X, người ta sử dụng mạng lưới nhiễu xạ tự nhiên bằng 
cách cho tỉa X đi qua một tỉnh thể vì khoảng cách mạng lưới 


tỉnh thể cũng cố kích thước 
vào khoảng kích thước của 
bước sóng tia X. Để xác 
minh giả thuyết về sóng vật 
chất De Broglie, năm 1927 
Davisson — và Germer 
(Đavitsơn, Giecmơ) đã sử 
dụng phương pháp trên, cho 
phóng chùm điện tử (tia âm 
cực) qua một tỉnh thể kến 
(Ni) và cũng nhận thấy cơ 
hiện tượng nhiễu xạ điện tử 
giống như trường hợp nhiễu 
xạ tia X (hỉnh IL18). 


© 


Hình [77 : Nhiễu xạ điện tử 
qua tình thể 


Kết quả thực nghiệm cũng cho biết bước sóng 4 xác định 
được hoàn toàn phù hợp với trị số lí thuyết tính theo hệ thức 


De Broglie : 
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VỤ ch hộ, 
x _—_ HV đ2meU 


(U = hiệu điện :thế giữa hai cực của ống phóng điện). 


- 


Như vậy thí nghiệm Davisson và Germer đã chứng minh sự 
đúng đán của giả thuyết VỀ sóng vật chất De Broglie. Hiện tại, 
tính chất sóng của các điện tử, nơtron,.. thể hiện qua hiện 
tượng nhiễu xạ đã trở thành một sự kiện hiển nhiên quen thuộc, 
được ứng dụng rộng rải, phổ biến trong nghiên cúu khoa học (ví 
dụ : kính hiển vi điện tử, thiết bị nghiên cứu cấu trúc ...). 


l.3.2.3. Nguyên lí bất định Heisenberg (Haidenbec) 

Trong thí nghiệm trên, nếu ta sử dụng những vật thể vi 
mô như viên đạn, hòn bi bắn thẳng góc với tấm chấn T` qua lỗ 
tròn O thì những vật thể này sẽ gặp phông tại một vị trí xác 
định. Điều đó có nghĩa là, trong những điều kiện xác định, các 
vật thể vi mô chuyển động theo những quỹ đạo xác định. Vi 
vậy trong vật lí học kinh điển người ta mô tả sự chuyển động 
của các vật thể vi mô bằng quỹ đạo. 

Ngược lại, như ta đã thấy, trong những điều kiện như nhau, 
các hạt ví mô không gặp phông tại cùng một vị trí xác định. 
Nếu chỉ xét một hạt thì ta không thể nói trước được nó sẽ gặp 
phông tại vị trí nào mà chỉ có thể nói xác suất mà hạt gặp 
phông tại vị trí này hay tại vị trí kia lớn hay nhỏ (xác suất 
gặp phông hay xác suất có mặt của hạt tại những vân nhiễu xạ 
là lớn). Đối với các hệ vật lí vi mô, có những đại lượng vật lí 
đặc trưng cho hạt chuyển động không nhận những giá trị xác 
định mà chỉ nhận những giá trị tuân theo định luật xác suất. 
Sự mô tả có tính chất thống kê là một nét đặc trưng của cơ 
học lượng tử phản ảnh những đặc điểm của các hệ vật lí vi 
mô. 
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Một trong những hệ quả của tính chất nhị nguyên sóng - hạt 
là nguyên lí bất định Heisenberg được đưa ra năm 1927. Theo 
nguyên lÍ này 

Tọa độ và động lượng của một hạt vi mô không thể đồng 
thời cùng có giá trị xác định (khi biến số này có giá trị xác 
định thì biến số kia bất định hay cả hai đều bất định). 

Nguyên lí này có thể diễn tả qua một hệ :thức được gọi là 
hệ thúc bất dịnh Hleisenberg : 

Ax.Ap, > hi9n 

Ax là độ bất định về tọa độ x, Ap, là độ bất định về thành 
phần của động lượng trên trục x, h là hằng số Planck (đối với 
các tọa độ y, z ta củng có các hệ thức tương tự). VÌ p = m.v 
nên hệ thức trên còn có thể viết _ 





Ax.Av, » 
^ 21 


Hệ thức bất định Helisenberg là một hệ quả căn bản nhất, 
phản ảnh tính chất sóng của các hạt chuyển động!!), (Về nguyên 
tác hệ thức này cũng đúng cho các hạt ví mô, tuy nhiên, vì các 
hạt ví mô có khối lượng lớn nên Ax, Av, trở nên quá nhỏ, do 
đó x và v được coi là cùng có giá trị xác định). Động lượng p 
= m.v hay vận tốc v cho biết sự biến thiên tọa độ của hạt. Vì 
tọa độ và động lượng không đồng thời có giá trị xác định nên 
về nguyên tác người ta không thể nơi đến quỹ đạo của các hạt 
vị mô. Chính vỉ vậy trong lí thuyết hiện đại về nguyên tử người 
ta không nói đến quỹ đạo của điện tử (như | thuyết Bohr) mà 
chỉ nơi đến sự phân bố mật độ xác suất cố mặt của điện tử 
trong nguyên tử. 

(1) Trong hệ hình thức CHLT tính Không đồng thởi nhận nhưng giá trị xác định của 


hai biến số cơ học được thê hiện ở tính không giao hoán của hai toán tử tương 
ứng. 
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I.3.2.4. Sự hình thành cơ học lượng tử 

Ta đã biết, ngoài bản chất hạt, các vật thể vi mô chuyển 
động còn có bản chất sóng. Vì vậy, cơ học kinh điển không áp 
dụng được cho các hệ vật lí vi mô. Sự chuyển động của các vi 
hạt tuân theo những định luật khác với những định luật của cơ 
học kinh điển, điều này đã dẫn đến sự hình thành ngành cơ 
học mới áp dụng cho các hệ vi mô. 

Ngành cơ học mới phải được xây dựng trên öản chất sóng 
của các vị hạt và phải phát hiện được những đặc tính của thế 
giới vi mô, đặc biệt là nh /ượng tử đã được tìm ra trước đó. 
VÌ vậy ngành cơ học mới này được gọi là cơ học sóng hay cơ 
học lượng Í.. 

Xuất phát từ sóng phẳng De Broglie, năm 1926 Schroedinger 
(Srôđinhgơ) đã tỉm ra phương trình cơ bản của CHLUT được gọi 
là phương trừưnh Sehroedingert)): 

Cơ học lượng tử là một ngành cơ học lí thuyết. Cũng như 
mọi ngành khoa học lí thuyết khác, nó được xây dựng trên một 
hệ tiên đề cơ sở. Từ một số tiên đề cơ sở này, tất cả các kết 
luận khác được suy ra bằng con đường suy diễn toán học (vì 
vậy người ta thường gọi là những hệ hình thức). Dưới đây ta 
chỉ đề cập đến một số khái niệm cơ sở của cơ học lượng tử và 
trình bày các khái niệm này dưới dạng đơn giản nhất. 


l.3.2.5. Hàm sóng 

Mỗi trạng thói của một hạt (huy một hệ hạt) 0L mô dược 
đặc trưng bằng một hàm xác dịnh dược gọi là hàm sóng hay 
hàm trạng thói. 


(1) Cùng năm 1926. đồng thời với Schroedinger (người Ao) nhà vật lí Đức Heisenberg 
cũng đã sáng lập ra một dạng khác của CHLT với công cụ toán học là ma trận. 
Cả hai phương pháp đều cùng dẫn đến những kết quả như nhau, tuy nhiên phương 
pháp của Schroedinger thuận tiện hón trong việc thực hiện các phép tính. Vì vậy 
những lí thuyết hiện đại về cấu tạo nguyên tử, phân tử đểu được xây dựng trên 
có sở của CHLT Schroedinger. 
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Đối với những hệ cô lập (trường hợp duy nhất mà ta cân 
xét ở đây) hàm sóng là một hàm của tọa đột) w{(x, y, z) hay 
Vứ, 9, ø). 

Bình phương của hàm sóng /'(x, y, z) (hay bình phương 
môđun của hàm sóng |ÿ|“ = `, nếu là một hàm phức) 
biểu thị xác suất có mặt của hạt cần xét trong một đơn vị thể 
tích tại vị trí tương ứng (mật độ xác suất). 

/“dv biểu thị xác suất tìm thấy hạt trong một phần tử thể 
tích dv tại tọa độ tương ứng. 

Xác suất tìm thấy hạt trong toàn bộ không gian phải bằng 
1 (biến cố chác chắn), vì vậy ta có : 


ƒ v/dv = 1 


%Ằ 

Điều kiện này được gọi là điều biện chuẩn hóa hàm sóng 
và hàm sóng thỏa mãn điều kiện này được gọi là hàm chuổn 
hóa. Ngoài ra, ứng với ý nghia vật lí của MU, hàra sóng phải 
thỏa mãn một số điều kiện như : đơn trị, hưu hạn và liên tục. 


!l.3.2.6. Phương trình Schroedinger 
Vấn đề chủ yếu cần xét ở đây là xác định các hàm sóng 
/{x, y, z) mô tả các trạng thái của hạt vi mô (cô lập) cần khảo 
sát. 
Hàm sóng x, y, z) mô tả trạng thái của hạt vi mô thỏa 
mãn phương trinh 
Tỷ = Bụi (2) 


^^, — h“ 


h 
với H = =—A + U được gọi là toán tử Hamilton 


Ñr“m 
Từ đó phương trình trên còn thường được viết dưới dạng : 





(1) Phần phụ thuộc thởi gian (thưa số đơn sắc hay thừa số pha) không cần xé đến 
(2) Phương trình này được gọi là phương trình Schrxxlinger cho những trạng thái dưng, 
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9m ^m 

h 

Phương trình (1) hoặc (2) được gọi là phương trừnh 
Schroedinger, trong đó : m là khối lượng 





A + (E - Uy  = Ô (2) 


Eb là năng lượng toàn phần 
U là thế năng của hạt cần xét 
h là hàng số Planck 
a7 d2 . 
A = —z‡—=+_— được gọi là toán tử Laplace (Laplaxơ). 


ủxˆ ayˆ gZ 


Đối với một bài toán cụ thể, thay DU bằng biểu thức thế 

năng của hạt (ví dụ đối với điện tử trong nguyên tử hidro : 
e2 

Ứ =) và giải phương trình thu được ta sẽ nhận được các 


nghiệm k mô tả các trạng thái khác nhau của hạt và các trị 
năng lượng E của hạt ứng với các trạng thái đó. 

Phương trình trên là phương trinh vi phân (đạo hàm riêng) 
cấp 2, bậc nhất (hay tuyến tính) và thuần (đạo hàm cấp 2, lũy 
thừa của đạo hàm là lũy thừa 1, nếu chuyển tất cả các số hạng 
chứa ý sang một vế thì vế kia bàng không). 

Loại phương trình này có vô số nghiệm số. Đối với phương 
trình vi phân tuyến tính và thuần, nếu ý¿, ›,.... /„ là những 
nghiệm độc lập thì tổ hợp tuyến tính của chúng : 

Ựự = cụựi † Cạ/¿ +... † can cũng là nghiệm của phương 
trỉnh (c¡, c¿,... €n là những hệ số bất ki, thực cũng như phức). 
Đặc tính này dẫn đến một nguyên lÍ gọi là nguyên l¡ chồng chất 
trạng thói. 

Nếu một hệ lượng tử có thể ở những trạng thái mô tả bởi 
những hàm sóng \, /›,... a thì nó cũng có thể ở trạng thái 
biểu diễn bởi một hàm sóng viết dưới dạng tổ hợp tuyến tính 
của các hàm trên, 
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Ụ = CIVN + C22 SP uy TẾ CnỨˆn = )à CỤ( 


l.3.2.7. Ứng dụng 

Việc giải phương trinh Schroedinger cho các bài toán về 
nguyên tử, phân tử gặp nhiều khó khăn về mặt toán học. Vi 
vậy, người ta đưa ra những bài toán đơn giản, dựa vào các mô 
hình lí tưởng mà việc giải phương trỉnh Schroedinger có thể thực 
hiện một cách dễ dàng. Việc giải các bài toán này giúp ta hiểu 
được cách giải quyết vấn đề của CHLT, hiểu được ý nghĩa của 
phương trinh Schroedinger, của các hàm sóng cũng như của các 
số lượng tử. 


1 Mô hình "hộp thế" một chiều 

Ta giả thiết cố một vi hạt (ví dụ : điện tử) chuyển động 
tự do (U = 0) theo một 
phương x, trên một đoạn thẳng 
giới hạn bởi x = 0Ô và x = a; 
ngoài khu vực đó, thế năng U 
tác dụng lên hạt tăng lên vô U=0 
tận, như vậy hạt không thể 
vượt ra khỏi khu vực giới hạn 0 Ẫ : 
trên. 


U=œ 


Bài toán này gọi là bài Hình II6 : Hộp thế một chiều 
toán "hộp thế một chiều". Ta 
sẽ giải bài toán đó. 
Phương trinh Schroedinger : 


8z ”m 


hˆ 





AU + (E- Ủy = 0 


z 
Đối với bài toán này : ỦU = 0 và A = ER- (vì hạt chỉ 


chuyển động trên phương x) 
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_Như vậy, phương trình rút lại là : 








du 8z7m 

—— + Eụ = 0 

dx? hˆ 
8x? 

Đặt k? = SE (1 

h 

du 

ta có “+ kh = 0 
dx 


Đây là một phương trình vỉ phân đơn giản (đã học), nghiệm 
(toán học) của phương trinh có dạng : 
g(x) = Asinkx + Bcoskx (2) 
Phù bợp với mô hình trên, ự sẽ bằng không khi x = Ô và 
khi x = a (điều kiện giới hạn hay điều kiện biên). 
l. x = 0> = 0 hay (0) = Asink0 + Bcosk0O0 = 0, 
vì sin(0) = 0 và cos(0) = l nên ta cố B = 0. 


Phương trinh (2) rút lại là : 


(x) = Asinkx (3) 
2. x = a >> = Ô0 hay vía) = Asinka = 0Ô 
từ đó ta có : ka = nr hay k = — (4) (n = l,2,3,...) 
Tóm lại, ta thu được các nghiệm „(x) = Asinn + 


Về mặt toán học, A là một số bất kỉ. Tuy nhiên, ứng với 
ý nghĩa vật lí của W2, A phải được chọn sao cho tổng xác suất 
tìm thấy hạt trên đoạn Oa bằng 1l nghĩa là nghiệm phải thỏa 
mãn điều kiện chuẩn hớa : 


a a 
Ƒ% “dx = 1 hay A?[ sin?n— xdx = Ì 
§) O 
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l | 2 
Từ đơ ta có : A = 2 và cuối cùng ta có : 
&) = NI ¡n ^ — (6) 
V/n(4) z Sinn + : 


2 
Từ (4) ta có : kÌ = nŸ ^, kết hợp với (l) ta được : 
a 


b2 


E = n2 5 
ma 





(7) 
Ta thấy hàm sóng „ạ(x) và năng lượng E đều phụ thuộc 
vào số nguyên n ; n được gọi là số 2ượng tử. 


b chỉ nhận những giá trị rời rạc, gián đoạn, người ta nói 
có sự lượng tử hóa năng lượng. 


2 
W: Ÿ. 
- Asin^f 
„= Asin3—x 
2 
Ứ, Ứ; 
= Aein27 
\„= Asin2=x 
2 
'ã `“ 


= Asin17f 
\W,= Asin1 =x 


© 

®) 

© 
9) 





Hùui I 19 : Ba trạng thái đầu của hạt trong hộp thế 
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Ta thấy sự xuất hiện số lượng tử n và sự lượng tử hóa 
năng lượng là một hệ quả tất yếu của việc giải phương trỉnh 
Schroedinger trong trường hợp có điều kiện biên. 

Với một giá trị của n ta cố một hàm sóng „, đặc trưng 
cho một trạng thái của hạt và từ đố cố một sự phân bố mật 
độ xác suất xác định ứng với một giá trị năng lượng E. xác 
định. Sự phụ thuộc của hàm sóng (x), mật độ xác suất  (x) 
vào tọa độ x cũng như các mức năng lượng tương Ứng của 
trạng thái đầu được trinh bày trong hình IL.19. 

Mô hình "hộp thế một chiều" là một mô hình lí tưởng. Tuy 
nhiên nó cũng được sử dụng trong việc khảo sát các điện tử øZ 
trong mạch cacbon liên hợp (hệ điện tử zx không định cư trong 
mạch cacbon ). _ l 


2. Mô hình "hộp thế ba chiều" 


Theo mô hình này, 
hạt vi mô chuyển động 
_ tự do (U = 0) trong một 
không gian hữu hạn hỉnh 
hộp có các cạnh là a, b, 
c. Ngoài khu vực đó, thế 
năng tăng lên vô tận và 
như vậy hạt không vượt 
khỏi giới hạn đó. 





Trong trường hợp 


DẠY 00/11. Hình 1.20 - Hộp thế ba chiều 
phân tích thành 3 thành 
phần Và `: Vụ, do đó năng lượng (động năng) được coi là bàng 


tổng của ở số hạng và mỗi số hạng chỉ phụ thuộc vào một tọa 
độ : 
b = E,+ RE + E, 
Từ đó ta có thể đặt : (x,y,z) = X(œ).Y(y).Z(z\ 


64 htfp://tieulun.hopto.org 


Thay tích đó vào phương trình : 





. _.2 2 r2 
S2 Tan tôn tua Bự = 0 
9x 0y 5 h“~ 
ta được : 
d^X dˆY d2Z  8xˆ 
YZ“S +ZX<— +XYT—- + — (Œ, + Ey + E,)XYZ = 0 
dx“ dy dz h 


Chia tất cả cho ÄXYZ2 ta có : 


1đX  l1đY 1422 8z m 
Ã dx2 Yqyˆ 2đz? h 











(E, + E, + E,) = 0 


Phương trình này có thể coi như tổng của ba phương trình 
hoàn toàn giống phương trình của bài toán "hộp thể một chiều" 


mà ta đã xét ở trên. 




















dX 8z m 

=+ + =—— RX=0 

dx“ 

dY 8z ”m 

—>†———RY =0 

dy h 

d”Z 8x m 

TH nn TRO Tả, 
dz“ h“ 
Nghiệm của các phương trình trên đã biết : 
Xứ) = AsnÕx; E„ = nh TỦ 1,2...) 
nX = Â„sinny % ¡j= h. = (n, = 1,2... 
Ý.@) = Aydnmfy ; E, = nh = 12 
nu) = Aysinny ; Đy = ˆ yn nnb2 (ny = b2... 
JF 2 hˆ 

Zn(z) = Â„sinn, 2 , ly =n T: (hy, = 1s) 
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"Từ đó ta có : 


Đan y2) = Xa GÓ-Yn @)Za Œ) 


2 2 2 
hˆ | 
%x `. SẼ = 


E=E+ EQ+ E,= gnỘ: bˆ_ c2 


Hàm sóng cũng như năng lượng của hạt trong "hộp thế ba 
chiều" như vậy phụ thuộc vào ở số lượng tử nụ nụ nụ. Số các 
số lượng tử bàng số bậc tự do tức là số thành phần độc lập 
của chuyển động. Sau này khi xét bài toán về điện tử trong 
nguyên tử (không gian ba chiều) ta sẽ không ngạc nhiên khi 
thấy xuất hiện ở số lượng tử (n, lj mì). 


3. Mô hình quay tử cứng 


Việc giải bài toán *vvề chuyển động quay của phân tử cho 
phép ta giải thích phổ quay phân tử. 

Dưới đây ta xét chuyển động quay của phân tử 2 nguyên 
tử dựa trên mô hỉnh gần đúng được gọi là mô hình quay tử 
cứng với trục quay cố định. Bài toán về chuyển động quay của 
phân tử 2 nguyên tử với khối lượng mị, m› và khoảng cách r, 
chung quanh trọng tâm 5Š của phân tử có thể quy về bài toán 
chuyển động của một hạt cố khối lượng được gọi là khối lượng 


rút gọn : 
mm; | 
Mu = SEN và cố khoảng cách đến trục quay là r. Theo 
mô hỉnh trên, r = const, Ø = const và U = 0, vì vậy phương 
trình Schroedinger cố dạng đơn giản : 
87 ^u 
AU + 5 lụ = 0 
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HỆ. 





1 ạ2 2u 8m | 
với A = -; C— hay “C+—-Rự=0 
T“ đụ ởp h x 
Thay a = Í (mômen quán tính) và đặt 
2 8x] 
mˆ = ——— E (1) 
h 


ta được phương trình vi phân đón giản : 


2 
“Ý ‡ mổu = 0 


ðp? 
Nghiệm của phương trình có dạng 
Ụ = com (2) 
Từ yêu cầu về tính đơn trị của hàm (@) ta có điều kiện : 
ceI = celm(+2z) _. ce!m eim2 . eim2r => Ï 


Ấp dụng hệ thức Euler ta có : 

cos2rm + isin2rm = Ì (5) 
Vế phải (bàng 1) không chứa số ảo nên isin2zm = 0. 
Muốn vậy, sin2zm = 0 và do đó 2m = kzr (k là số nguyên) 


k 1 h) 
hay m = ==0 2 .. (nguyên hay bán nguyên). 


138,5 
2 › 2 ) } Đụ › k 2 › 
Mặt khác từ (3) ta cố cos2rm = l hay 2m = 2kx và từ 
đó m = k (nguyên) = 0, 1, 2,... 
Muốn thỏa mãn cả hai điều kiện trên, m phải là những số 
nguyên. Tóm lại : từ (l) ta có : 


hˆ 
l; = m“ —— 
_ 8x21 
Năng lượng quay của phân tử như vậy chỉ nhận những giá trị 
TỜI rạc : 
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BE. = 0E 12 hệ hệ 
E4. 8z21 8x21 


() 
Các hàm mô tả các trạng thái quay khác nhau có dạng 





° “.. 


T1 8 


I2 l3 
Út = lên Ựựn = ce #, Ụ› = CC Mã Ự3 = C© Xi 
Hệ số c được xác định từ điều kiện chuẩn hóa : 
| 


= T › 


⁄2z 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 
1. Hãy viết các hệ thức liên hệ giữa các đại lượng sau đây : 
- Chu kì T và tần số v. 
- Bước sóng À4, vận tốc truyền sóng u và chu kỉ T 
— ĐỐ SỐng v, vận tốc truyền sống u và tần số w 
2. a) Phát biểu thuyết lượng tử Planck. 
b) Tính nhị nguyên : sóng-hạt của ánh sáng. 
3. Hãy chứng minh : 
a) Khối lượng nghỉ của hạt ánh sáng bàng không 
b) Khối lượng tương đối tính của hạt ánh sáng (photon) được 
xác định bàng hệ thức : 


mà = 


S,|z 


4. Tia sáng H, (màu đỏ) có bước sóng Â = 656 3nm 

Hãy tính : 

a) Tần số r, số sống » của sóng ánh sáng đó. 

b) Năng lượng £, khối lượng m và động lượng của hạt ánh 
sáng đó (c = 3.107m/s, h = 6,625.10 27s) | 

5. Hãy giải thích tác dụng của ánh sáng đối với phim ảnh 
và giải thích tại sao người rửa ảnh lại có thể làm việc trong 
phòng có ánh sáng đỏ. 
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6. a) Cho biết tần số giới hạn v„ (ngưỡng quang điện) của 
một số kim loại sau đây. 

K1m loại s K Ca Zn 

v(sÐ 4/710 5,5.1014 7,1.1014 10,4.1014 

Hãy tính công bứt điện tử E„ ứng với các kim loại đó. 

b) Khi chiếu tia H, (tím) có Â = 4340 Á vào các kim loại 
đó thì đối với kim loại nào cố thể xảy ra hiệu ứng quang điện. 

7. a) Hãy phát biểu giả thuyết De Broglie về sóng vật chất. 

b) Hãy tính bước sóng 4 của sóng liên kết với : _ 

Í. Chuyển ôn: củi điện tử trong nguyên tử H với vận tốc 
v có độ lớn khoảng 10® m/s. 

2. Chuyển động của I ôtô, khối lượng m = l1 tấn, vận tốc 
v ẻ= I00 km/h. 

Từ kết quả thu được cho nhận xét. 

8. a) Hãy phát biểu nguyên lí bất định Heisenberg và cho 
biết hệ quả rút ra được từ nguyên lí đó. 

b) Hãy tính độ bất định về vị trí hay về vận tốc trong các 
trường hợp sau và cho nhận xét. 

1. Điện tử trong nguyên tử với giả thiết : Av = 102 m/s 
(m = 9,1.10 ” kg). 

2. Quả bóng bàn bay, khối lượng 10g, vị trí có thể xác định 
chính xác đến 0,01 mm. 

9. a) Hãy viết phương trỉnh Schroedinger cho bài toán hộp 
thế một chiều và giải phương trình đó. 

b) Hãy cho biết ý nghia của các nghiệm thu được. 

10. Hãy viết phương trình Schroedinger cho bài toán quay 
tử cứng (r = const) có trục quay cố định (Ø = const). 
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I4. NGUYÊN TỬ HIĐRÔ VÀ ION GIỐNG HIĐRÔ 


I.4.1. MỞ ĐẦU 

Nguyên tử hiđro là nguyên tử đơn giản nhất. Bài toán về 
điện tử trong nguyên tử hiđro (bài toán I điện tử) là bài toán 
cơ bản của cơ học lượng tử về cấu tạo nguyên tử. Những kết 
quả thu được từ việc giải bài toán này là cơ sở cho cả hệ thống 
lí thuyết về cấu tạo nguyên tử. 


I.4.2. PHƯƠNG TRÌNH SCHHOEDINGER VÀ CÁC ĐẠI LƯỢNG CÂN 
XÁC ĐỊNH 


I.4.2.1. Phương trình Schroedinger (Srôdinhgơ) 
Đối với hệ một hạt phương trình Schroedinger có dạng : 
^^ 








Hụ  = 
với 
Z hˆ 
H =- A U. 
8zˆm 
hay 
8z”m | 
Au + + (E-U)w = 0 


Do tương tác tỉnh điện với proton, điện tử có một thế năng : 
P2 


Vì thế năng U (r) chỉ phụ thuộc vào biến số r tức là chỉ 
phụ thuộc vào khoảng cách từ điện tử đến tâm nguyên tử nên 
trường thế ở đây là /#rường xuyên tâm. 

Thay 

P4 


e 
Ủ = - - vào phương trinh trên ta được phương trinh 
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Schroedinger cho bài toán Uề nguyên tử hidro : 


t, e2 
(E + _ = 0 





AU + - 


VÌ trường thế có đối xứng cầu U(r) nên để thuận tiện cho 
việc tính toán ta sử dụng hệ tọa độ cầu để xác định các vị trí 
trong nguyên tử. 


Trong hệ tọa độ cầu, toán tử Laplace có dạng : 





r2 07 Ør R2 
VỚI : 
1 1 42 
= 0 =. 
sing ổ ø (sn 3ø) † sin2Ø oøˆ 


Từ đó phương trình Schroedinger (cho bài toán H) cớ dạng 


2 2 


J2 (28 „1 ổr "m  TN 
„" 24 ben SA + ) (E+w =0) 





l.4.2.2. Các đại lượng cần xác định 

Trong trường xuyên tâm, năng lượng E, bình phương mômen 
động lượng Mˆ và hình chiếu của mômen động lượng M, (trên 
phương z của trường ngoài) có giá trị xác định (các toán tử ñ, 
M', M, giao hoán với nhau từng đôi một). 

Từ giá trị của M“ ta sẽ suy ra giá trị của M. 

Tơm lại ta cần xác định biểu thức tính E, M, M. 

Ngoài ra, từ việc giải phương trỉnh trên ta xác định được 
các hàm/(r, 9, ø) mô tả các trạng thái của điện tử trong nguyên 
tử (ở đây chưa xét đến spin của điện tử) được gọi là các orbitai 
nguyên tử (AO) và từ các nghiệm này ta có thể thu được các 
thông tin cần biết khác về điện tử, đạc biệt về sự phân bố mật 
độ xác suất có mặt của điện tử trong nguyên tử. 
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I.4.3. PHƯƠNG HƯỚNG GIẢI PHƯƠNG TRÌNH SCHROEDINGER 

Phương trình Schroedinger là một phương trinh vi phân đạo 
hàm riêng. Việc giải phương trinh Schroedinger cho những bài 
toán về nguyên tử gặp nhiều khó khăn về mặt toán học, không 
xét chỉ tiết ở đây (), 

Tuy nhiên ta có thể xét một cách khái quát về phương 
hướng giải theo các bước sau đây : 

l. Hàm sóngựír, 9, œ) được viết dưới dạng tích của hai 
hàm : (2) 

(, 6, @) = R(r)Y(, @) 

(viết tất  = R.Y) 

Rự) chỉ phụ thuộc biến số r, được gọi là hàm bán hình. 

Y (9, g) phụ thuộc vào các tọa độ góc Ø, @ được gọi là 
hàm cầu. 

2. Thay bằng tích RÝ vào phương trinh (1l) và bằng 
phương pháp phân li biến số ta có thể tách phương trình (l) 
thành 2 phương trỉnh đơn giản hơn : 

- Phương trình bán kính : chỉ chứa biến số r. 

- Phương trinh góc : chứa các tọa độ góc (6, ø). 

Nghiệm của phương trỉnh góc là hàm cầu Y (9, ø) đã biết 
(xem phụ lục). 

3. Biến đổi phương trình bán kính về dạng của một phương 
trình được gọi là phương trình Laguerre (Lapghe) mà các nghiệm 
là các đa thức Laguerre. Đa thức Laguerre phụ thuộc vào 2 số 
nguyên n và Ì, vi vậy hàm bán kính cũng phụ thuộc vào n và | : 

4. Nhân hàm R„ứữ) với hàm cầu tương ứng Y,„(6,ø) ta thu 
được các nghiệm của phương trỉnh (1l) tức là các hàm sóng AO 


(1) Nếu cần đi sâu xem tài liệu tham khảo hạ 
(2) Do tính giao hoán của ba toán tử H Q“. 
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RniŒ).Y m9) = V'nImŒ9,9) 

B5. Ta đã biết, việc giải bài toán hộp thế 3 chiều dẫn đến 
sự xuất hiện 3 số nguyên được ký hiệu là n, n, n, ÏTrong 
nguyên tử, điện tử cũng chuyển động trong không gian ở chiếu. 
VÌ vậy ta không ngạc nhiên khi thấy hàm sóng thu được cũng 
phụ thuộc vào 3 số lượng tử kí hiệu là n, l m. Sự xuất hiện 
các số nguyên trong việc giải phương trình Schroedinger là kết 
quả của các điều kiện vật lí áp đặt cho hàm sóng. 


I.4.4. NGHIỆM CỦA PHƯƠNG TRÌNH SCHROEDINGER VÀ CÁC KẾT 
QUÁ 


I.4.4.1. Các orbital nguyên tử 

Giải phương trình bán kính ta được các hàm bán kính R„ứŒ). 
Hàm bán kính phụ thuộc vào 2 số lượng tử n và l. 

Một số thí dụ về những nghiệm thu được : 





Rịo = 2e; 
lao = (9 - r)e*!2 ; (Lá = h = 0,53 Ä 
20 = J5 r).© › ây ao = T2: = Ú, A 
làm đơn vị đài) 
1 
Rè, = DI -SIENE: 


Nhân hàm Rứữ) với hàm cầu ŸYj|,„ (6,p) tương ứng (trị số 
của Ì trong 2 hàm phải trùng nhau) ta được hàm sóng 
V'nIimŒ6,p), nghiệm của phương trình Schroedinger. 

VỆ dụ : 


"` 1 _ 
RịoŸoo = 2e 'SÏx —= Voo = Ýz ® : 


1 ca ] Í 
R ` m.. - re r2 
0-Xoo 29 (2-r)e 2l = 20p = 42x ứ KộG 
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Các hàm sóng thu được phụ thuộc vào 3 số lượng tử. Ta 
đã biết các số lượng tử này xuất hiện một cách tự nhiên từ 
việc giải phương trình Schrodinger. 


Giữa các số lượng tử n, Ì m cố quan hệ 


n được gọi là số lượng tử chỉnh, n = 1l, 2 3... e 
l được gọi là số lượng tử phụ, l = Ø1, 2. ñ® 1 
m được gọi là số lượng tử từ, mì: = Ú. #1, #27, ,.Ì 


Trong phần sau ta sẽ xét ý nghia của các số lượng tử. 

Những hàn tnm(t, 9, @), nghiệm của phương trình 
Schroedinger, nô td những trạng thái khhóc nhau của diện tử. 
trong nguyên tử gọi là cóc orbttal nguyên tử (kL hiệu là AO) 

Vì y^(r,Øø) biểu thị mật độ xác suất của hạt nên từ đồ thị 
của hàm (r,Ø,) ta suy ra đồ thị của hàm ^(rØ,ø) và từ đó 
biết được sự phân bố mật độ xác suất có mặt của điện tử trong 
nguyên tử ứng với mỗi orbital. 

Ví dụ : 

Vip Vĩno 


2 
V2 \Ứ no 


Hình I.21 
a. COrbital V'100 h b. CWrbital "200 
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] _ | _ 
orbital Voạ = 7 ® : orbital ';su = PED3 (2 — r)e T⁄“ 


I.4.4.2. Biểu diễn các AO bằng không gian xác suất có mặt 
của điện tử 

Ta đã xét đồ thị của hàm vwqøạy và ý jo; (H.L21a), ở khoảng 
cách xa hạt nhân, đường biểu diễn /ệm cận với trục hoành 
nhưng không cắt trục hoành. Điều đó có nghĩa là không gian 
mà điện tử cố mặt không có một giới hạn rõ ràng. Tuy nhiên 
trong trường hợp chung, phần lớn xác suất có mặt của điện tử 
tập trung chủ yếu trong một khu vực không gian xác định. Đối 
với orbital vo; thì 
khu vực đơ được giới 
hạn bàng một mặt 
cầu có đường kính 
khoảng 3Á VÌ vậy 
người ta thường biểu 
diễn các orbital bằng 
một mật cong gIới 





hạn, bao gổm phần Hình F22. Biểu diễn các AO 
lớn (khoảng 95) xác bảng mát giói hạn. 
suất cố mật của điện 

tứ (H.1.22). 


Từ đó người ta có thể nơi đến hình dạng của các AO hay 
hình dạng của các "đám mây điện tử". Cách biểu diễn này rất 
có ý nghia trong việc giải thích sự hình thành các liên kết. Hình 
dạng của các AO phụ thuộc vào phần phụ thuộc góc của hàm 
sống tức phụ thuộc vào hàm câu Ÿ,_ (Ø0). _ 

IhlMé14 
I.4.4.3. Số lượng tử chính n. Lớp orbitali. Năng lượng của diện 
tử 

]. Lớp orbttal 


Ta đã biết. phương trình Schroedinger có nhiều nghiệm vu, 
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mỗi nghiệm đặc trưng cho một trạng thái của điện tử trong 
nguyên tử (khi chưa chú ý đến spin của điện tử) và được gọi 
là orbital. 

Ta cũng đã biết, mỗi orbital được đặc trưng bằng một tổ 
hợp 3 giá trị của 3 số lượng tử n, Ì, m. 

Số lượng tử chính n nhận các giá trị : n = l1, 2... © 

Tốt cả cóc orbttaÌi được dặc trưng bởi cùng một gió trị của 
n thuộc cùng một iớp. Người ta thường dùng các chữ cái in lớn 
để đặt tên cho các lớp : 

n = 1 2 3 4........... 

Tên lớp : E L M ni"... 

Hình I.21 biểu thị sơ đồ hai orbital hình cầu thuộc hai lớp 
K (a) và L (b). Các orbital thuộc lớp ngoài (n lớn) có kích thước 
lớn hơn orbital thuộc lớp trong (n nhỏ). Ỏ orbital thuộc lớp 
ngoài, xác suất có mặt của điện tử cũng được tập trung ở khu 
vực xa hạt nhân hơn. 

Ta thấy số lượng tử n như vậy đặc trưng cho /ớp orbiai 
hay lớp điện tử. 

2. Năng lượng của diện tử 

Theo kết quả giải phương trình Schroedinger ta có biểu thức 

2.4 


27r“me : 
Rịa IS HN) [erg] 





Trong biểu thức trên tất cả các đại lượng đều tính theo 
đơn vị của hệ cøs. _ 

Nếu năng lượng tính ra eV, biểu thức trên còn được viết 
dưới dạng đơn giản : 


— 13,6 
En = 5_ teV] 
tt 
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Ta thấy trong nguyên tử H, năng lượng phụ thuộc vào số 


lượng tử chính n. Điều đó CHHE có c là khi in tử. ở những 


orbital khác 
]ượ ng nhự nỈ 





ột nã gi 


I.4.4.4. Số lượng tử phụ I. Phân lớp. Mômen động lượng của 
điện tử 

1. Phân lóp 

Số lượng tử thứ hai đặc trưng cho các orbital nguyên tử 
được gọi là số lượng tứ phụ Ì. 

Ứng với một giá trị của n cón giá trị của Ì : 

l= 0, 1, 2... ,n_- 1. 

Trong cùng một lớp, các orbital đặc trưng bàng các giá trị 
khác nhau của ] thì thuộc vào các phân lớp khác nhau. Như 
vậy : lớp n có n phân lớp. 

Người ta thường kí hiệu các phân lớp bằng các chữ cái nhỏ : 

| & Ô 1 2, Ổ, ... 

Tên phân lớp S ls d F 

Lớp Ñ (n = 1) có 1 phân lớp : phân lớp s l = 0) 

Người ta thường ghi số thứ tự của lớp trước kí hiệu của 
phân lớp. Vi vậy phân lớp nơi trên được kí hiệu là 1s. 


° p 


Hình I2. Hinh dạng orbinal s 
va Orbital p. 
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Lớp L n = Z'¡ ứng với hai giá trị của Ì ( = 0,1) có 2 
phân lớp : 2s, 2p. 

Lớp M (n = 3) ứng với 3 giá trị của Ì (= 0, 1l, 2) có 3 
phân lớp : 3s, 3p, ởd. 

Các orbital trong cùng một phân lớp có hình dạng về cơ 
bản giống nhau. Không kể thuộc lớp nào, các orbital thuộc phân 
lớp s cố dạng hình cầu (H.I.23a), thuộc phân lớp p có dạng 
hình số 8 nổi hay hình quả tạ đôi (H.I23b) 


J. Mômen dộng lượng M của diện tử 


Từ phương trinh góc ta thu được biểu thức tính mômen 
động lượng của điện tử : 


h 
M = yl.(l+]) ” 
Số lượng tử phụ Ì như vậy xác định mômen động lượng của 
điện tử. _ 
_ Bất kì thuộc lớp nào, các điện tử ở lớp s đều có mômen 


động lượng bằng không : 


h 


các điện tử thuộc lớp p có : 
h h 
M = ý1.1+1—=V2— 


I.4.4.5. Số lượng tử tr m. Hình chiếu của mômen động lượng 
của điện tử. Các orbital trong một phân lớp 


1. Cóc orbttaÌ trong một phôn lớp 
Số lượng tử thứ ba đặc trưng cho orbital được gọi là số lượng 
tử từ m. Ứng với một giá trị của Ì cố 2l + l1 giá trị của m : 
— m=-...,012...+1 
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hay 


m = 0, +], 


+] 


Điều đó có nghỉa là phân lớp l 


Phân lớp s ( 
Phân lớp p 


0) có 29 +] 
l1) cố 2.1 + l1 


có 2Ì + I orbital 
= 1 orbital 
= 3 orbital 


Phân lớp d ( = 2) có 22 + 1= 


5 orbital... 


————-——~—-— 


“8ố các _orbitaL 


trong 
` tiến HC cắc s kế l, 
3, 0, ¿_. 
2. Hình chiếu của 
mômen động lượng 


S\Ì 


Kết quả giải phương Mz2 19 1 2(2)2 


trình góc cho hệ thức : 


M 


mày 


Số lượng tử từ m 


Hình I!24. Hinh chiếu mômen động 
lưng M, của các điện tử d ( l = 2). 

như vậy xác định hữnh chiếu của mômen động lượng trên một. 
phương (của trường ngoài), phân lớp d chảng hạn (l = 2) có 5 
orbital ứng với 5 giá trị của m : m = 0, +1, +2. Điện tử trên 
Ö orbital đó có mômen động lượng như nhau : 


h h 
M — j2.(2+1)—=VW6—_— 
21 21 
nhưng có M, khác nhau : 
h h h h 
ME ưmc bay Uy ly 


Các orbital trong một phân lớp như vậy khác nhau về cách 
định hướng không gian. 


Phân lớp s : Ì = 0 cố ] orbitan, mômen động 
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h 
lượng M = {0(0 + ]) 2x nên hình chiếu của mômen động lượng 


h 
cũng bằng không M, = 0 (H.I.25a) 

Phân lớp p : Ì = Ì  m = - Ì, O0, +] ứng với 3 giá trị 
: : h h 
của m có 3 orbital (M, = -I 2m 0, 1) 

Các orbital này cố trục vuông góc với nhau từng đôi một 
ứng với 3 trục tọa độ x, y, z trong hệ tọa độ vuông góc. Vì 
vậy chúng được kí hiệu là p„ P, P; (H.I125b) 

Một cách tương tự, phân lớp d có 5ö orbital, các orbitaÌl này 
được kí hiệu là : đy, do, dụ; dư v2) d2 (HI.25c) 


i.4.4.6. Số orbital trong một lớp 

Ta đã biết, ứng với những tổ hợp khác nhau của các giá 
trị khả di của n, Ìl m ta có những orbital nạ khác nhau. 

Ứng với một giá trị của n (một lớp) có n giá trị của ] (n 
phân lớp) : Ì = 0, 1, 2... ..n~- 1. 

Ứng với một giá` trị của l (một phân lớp) có 2l + 1 giá 
trị của m (2l + 1 orbital : m = 0, +1, ....+] 

Như vậy ứng với một giá trị của n (lớp n) ta có : 


l=n-] 


)à (21 + 1) = n^ orbital. 
= 0 


Lớp 'n có nˆ orbital. 


Những orbital trong 3 lớp đầu K, Lý M được tốm tắt trong 
bảng I.2 
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BH N, 
Bảng I2. Các orbital (không gian) của 3 lớp đầu K, L M 
ETT 
| 
= 
Watq— 1(3Ðy ) 
Wa o(3Ð; ) 
| 
KT 
he 
+2 lựaza(3d.2 
| Hờn [25. Orbital s (a). Các orbial p @), 
các orbital d (c). 


=5 
5 | 
2 | aa — a(3d,v) 
Ẹ U22 — 1(3d,;) 





-y2? 
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!.4.5. GIẢN ĐỒ NĂNG LƯỢNG VÀ PHỔ PHÁT XẠ NGUYÊN TỪ CỦA 
HIDRO 


(4.5.1. Các trạng thái năng lượng của điện tử trong nguyên 
tử hiđro 

Ta đã biết, từ việc giải phương trình Schroedinger ta thu 

được biểu thức tính năng lượng của điện tử trong nguyên tử H 


E[eV] 
0 
đi 
n= 
LHHÍL M5 Day Pfund 
-0,B0 n=4 
-1,51 Bracketf -. 





n=2 





Dãy Banmer 


Dãy Lyman 


—ỚỚ OH—_Èš HHƯẾỚẾPNnCE CỤ SỶ-.y.yởỶễ GA Tu... cau 


Hình !.2ó. Giản đồ năng lượng và sự xuất hiện các đãy 
phổ phát xạ của H. 
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2zme" 








Địa sz se ¬2p2 [erg] 
13,6 
En = =—z leV] 
h 


Từ kết quả trên ta thấy năng lượng của điện tử chỉ phụ 
thuộc vào số lượng tử chính n. 

Với n = 1 (lớp K) —> E = -l3,6 eV. 

Như vậy, ở trạng thái cơ bản điện tử có năng lượng bằng 
-13,6 eV. (năng lượng có dấu âm là do qui ước chọn mốc của 
thế năng U = 0 khi điện tử ở biên của nguyên tử Ủ, = 0) 

Với n = 2 (lớp L) 


= —a2. = 3,4 eV 
Với n = 3 (lớp M) 
13,6 
` # = ——— = -1,51 eV 
q2 


I.4.5.2. Phổ phát xạ của nguyên tử hidro 

Ỏ điều kiện bỉnh thường, điện tử ở trạng thái cơ bản 1s; 
khi được kích thích, điện tử chuyển lên một orbital bên ngoài 
có năng lượng cao hơn. Tuy nhiên, trạng thái kích thích là trạng 
thái không bền, chỉ sau một thời gian khoảng 10'š điện tử lại 
chuyển về những trạng thái cố năng lượng thấp hơn, có thể qua 
nhiều bước nhảy và cuối cùng lại trở về trạng thái cơ bản. 

Khi chuyển từ mức nảng lượng cao (E,) về mức năng lượng 
thấp (E,), năng lượng của điện tử giảm : AE = E,,-E, 

Theo nguyên lí bảo toàn năng lượng, điện tử sẽ phóng đi 
một photon có năng lượng £ = hi = he đúng bằng AE. 
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Do đó ta có : 














z B.  E, _ 
ÿ ST (y là số sóng) 
hay 
-  |-9xz me? —2zˆme! 2xzme" 2xˆme" 
U = = 
nhhìhe | | n?h?hc, nˆh”c n<h”c 
-  2zxme (l 1 g.[1_ 1 
# = == ==I= ml" le. 
3 "sẽ ?2 H 
he n né n2 n2 
: | : 2z^me! ' 
R : hàng số Rydberg (Ritbe) = r `. 109678 cm Ì 
` 


Như vậy ứng với mỗi bước nhảy xác định n,„ -> n, nguyên 
tử phát ra một bức xạ đơn sắc cố số sống được tính theo công 
thức trên. Khi qua máy quang phổ, mỗi bức xạ đơn sắc cho một 
vạch phổ. Tập hợp nhiều vạch phổ cho một dãy vạch phổ. 

Dãy Lyman (Laiman) 

Tập hợp các vạch phổ ứng với những bước chuyển điện tử 
từ những mức năng lượng cao (lớp ngoài, n. > 2) về mức cơ 
bản (lớp trong cùng, n, = l) tạo nên một dãy vạch được gọi là 
dãy Lyman, được Lyman tìm ra năm 1916. 


Đối với dãy L[yman : n, = lý n., = 2, ở, 4..... s. 
- ] ] | 
vwỀ= Ru| + T—- | = Rị¡(dl—- -—- 
| HỈ 12 n HÍ nổ) 








Vị hiệu các mức năng lượng (AE) lớn nên những bức xạ 
thuộc dãy Lyman có vy lớn thuộc miền tử ngoại. 

Khi n. = œ ứng với bước nhảy từ lớp xa nhất về lớp trong 
cùng, AE có giá trị cực đại khi đó ta có v = Rịụ 
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ˆ: 2xˆme'" 1 
hay AE = hœ = he = - = 217/810 erg = l36 eV 





Năng lượng này chính là nỡng lượng liên kết của diện tử 
ở trạng thái cơ bản (năng lượng được giải phóng thường có dấu 
trừ). Ngược lại, khi cung cấp cho hiđro một năng lượng bằng 
136 eV thì điện tử từ trạng thái cơ bản được giải phóng ra 
khỏi nguyên tử. Năng lượng này chính là năng lượng ion hóa Ì 
của hiđro. 

Ứng với giá trị cực đại của AE, bức xạ phát ra có số sóng 
v cực đại w = Ru hay bước sóng 4 cực tiểu : 


_ 
Â=n= 912108 em = 919 Ẩ 


Vạch phổ thu dược là uạch giới hạn của dãy Lyman 

Dãy Baimer (Ban-me) 

Những bức xạ được phát ra do sự chuyển điện tử từ một 
lớp điện tử bên ngoài (n, > 3) về lớp L (m, = 2) tạo thành 
dãy Balmer. 


Số sóng của các bức xạ thuộc dãy này được tính theo hệ 


thức : 
R : : 3,4 
yẻ= R¿ | z>— -| ,n. = 34... e 
b 22 n2 : 





Các bức xạ thuộc dãy này nằm trong miền khả kiến, có thể 
quan sát được bằng mắt, đã được Balmer tìm ra đầu tiên (1885) 
và là dãy phổ quan trọng nhất của hiđro. Mặc dù khi đó chưa 
cố mô hình về nguyên tử nhưng từ thực nghiệm, Balmer đã 
thành lập được công thức tính số sóng của các vạch phổ thuộc 
dãy này phù hợp với công thức trên. 


Dưới đây là một số vạch phổ thường được nói đến : 


HEHEĐREPRIRTHỦPIDIDRSAO lập 


H„ (màu đỏ) : n. = 3 >n, = 2,2 = 65628Ä 

Hạz (màu lam) : nẹ = 4 >n, = 2, Â = 4861,3Ä 

H, (màu chàm) : n. = 5 —> n, = 2, 4 = 4340,5Á 

Hạ (màu tím) : n. = 6 >n, = 2, Â = 4l101,7Ả 

Dạy Paschen (Patxen) 

Những bức xạ được phát ra ứng với những bước chuyển 
dịch điện tử : n_ > 4 >n, = 3 hợp thành dãy Paschen, được 
Paschen tỉm ra năm 1908. Những bức xạ này nằm trong miền 
hồng ngoại, cố số sống được tính theo công thức : 

l l 


CC aỮ 
ö ne 








Dãy Brackett (Bracbhet) 


Nhưng bức xạ được phát ra do những bước nhảy điện tử : 
n. 2z 5 ->n, = 4, nằm trong miền hồng ngoại xa, tạo thành 
dãy Brackett được Brackett tỉm ra năm 1922, có số sóng được 
tính theo công thức ; 





1 1 
—=— | ,n =5 6... e 


Dãy Pƒfund 
Những bức xạ được phát ra do những bước nhảy điện tử : 
n. >z 6 >n, = öð tạo thành dãy Pfund được Pfund tìm ra năm 
1924, có vạch đầu nằm trong miến hồng ngoại xa với số sóng 
được tính theo công thức ; 
] ] 


vỀ= lRụạy | sT~ 
52 n2 


,„ 1D. = 67/..... s 


C 








I.4.6. NHỮNG ION GIỐNG HIĐRO 
Đối với những ion giống hiđro (có một điện tử) như He” 
(Z = 2) ; LẺ” (Z = 3) ; Be* (2 = 4) 
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năng lượng của điện tử được tính theo công thức : 


2x mZ2e" -13,6Z7 
H < =——=.<-.`=|efg]===— — |eVj 
" nh? k n? 


Số sóng của các vạch phổ được tính theo công thức : 


¬_..- l4 sj 


nộ nạ 


Vì khối lượng của các hạt nhân này khác khối lượng của 
hạt nhân hiđro nên hằng số R, có giá trị hơi khác giá trị của 
lm: Ví dụ với He” ta có : 


2 Z 


= 1 1 _ 
y = 4Rw 3 — 3] với Rị¿, = 109722,2 em Ì 
nị. 1c 


l.4.7. SPIN CỦA ĐIỆN TỬ. ORBITAL TOÀN PHẦN 


I.4.7.1. Spin: 

Ta đã biết, để giải thích các dữ kiện thực nghiệm về phổ 
phát xạ nguyên tử, năm 1925 hai nhà bác học Hà lan Uhlenbeck 
và Goudsmit (Ulenbêch, Gaoxmit) đã đưa ra giả thuyết về spin. 


Theo DUDhlenbeck và Goudsmit thì ngoài mômen động lượng 
xác định bàng số lượng tử l, điện tử còn có một mômen động 
lượng phụ thêm gọi là mômen động lượng riêng hay mômen spin 
M.. 

Uhlenbeck và Goudsmit giải thích sự tồn tại của mômen spin 
bàng chuyển động tự quay của điện tử. Mặc dù sự giải thích 
này không được chấp nhận bởi thuyết tương đối nhưng sự tồn 
tại của mômen spin là một thực tế khách quan. 


Vì có sự tồn tại spin nên trong khuôn khổ của lÍ thuyết 


Bohr người ta cũng đã phát hiện ra là tập hợp. 3 số. lượng .tử 
_, l m chưa xác định được đẩy đủ trạng thái của điện tử mà 
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phải có thêm số lượng tử thứ tư đặc trưng cho spin của điện 
tử. Tuy nhiên khi thành lập phương trình sóng, vì Schroedinger 
chưa chú ý đến sự hiệu chỉnh khối lượng theo thuyết tương đối 
Einstein nên phương trỉnh Schroedinger, phương trình sóng của 
cơ học lượng tử phi tương đối không phát hiện được sự tồn tại 
của spin.' 

Trong những năm sau (1928) Dirac, nhà bác học Anh, đã 
dựa vào thuyết tương đối Einstein, tương đối hóa cơ học lượng 
tử và phát hiện được sự tồn tại của spin. Theo kết quả này thi 
mômen spin có giá trị tuyệt đối : 


h 
M.= s( + 1) với s = 1/2 


và hình chiếu của mômen spin trên một trục định hướng z nào 
đó có giá trị được xác định bằng hệ thức : 


h 
Mv„y = mm. 2x VỚI m, = +s = +1/2 
Như vậy, số lượng tử-spin m_ chỉ có hai giá trị. 
Mômen động lượng bàn phần của ‹ điện tử bàng tổng các mômen . 
Srbita} và m ômen spin của điện tử.)Độ lớn của mômen này được 
xác định bởi số lượng tử j được gọi: là số lượng tử nội. 


h 
Minh = Ýj0 + 1) — VỚI ) = Ì ‡ s 


Như vậy, ứng với mỗi giá trị của Ì có hai giá trị của j. 
Trong trường hợp ) = Ì + s người ta nối mômen động lượng 
orbital và mômen spin song song q0) và trong trường hợp J = 
Ì - s, người ta nói chúng đối song. 





(1) Thực ra chúng tạo với nhau một góc œ xác định bởi hệ thức : 


M'tph = MỸ + Mỹ + 2MMgeosz 
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l.4.7.2. Spin và năng lượng của điện tử 
Ta đã biết từ cơ học lượng tử phi tương đối ta có hệ thức : 
2zˆme" 


Đn = 22 


n 
Từ phương trỉnh sóng tương đối hóa của Dirac người ta rút 
ra được biểu thức chính xác hơn : 


2x“me! 2( 1 3 
HT TS. ng F `. 
J _n?h? nị|j†+12 4n 


2e“ " . T-. : 

he 187 được gọi là hằng số cấu trúc tỉnh vị. 
Ngoài số lượng tử n, các mức năng lượng còn phụ thuộc 

vào số lượng tử j. VÌ có sự tách mức năng lượng nên mể: vạch 

phổ của hiđro được tách ra thành một số vạch nằm sít nhau, 

từ đó xuất hiện cấu trúc tỉnh vi của các vạch phổ. 


? 
Mộc Hà á 


2Ÿ. 











A = 


I.4.7.3. FBR 9 và orbital toàn HN 


-————.Ö 


đối có dạng Unim (P6,@). Hàm này được” được gọi ` Tấ” hàm. mi orbi 
không gian? Hàm sóng toàn phần mô tả đây đủ trạng thái của 
điện tử phải được đặc trưng thêm bàng số lượng tử spin my và 
phải chứa thêm một đối số thứ tư thường gọi là tọa độ spin Ø 
(Ø = 41/2) : 


Vnimm (; 6,p,ð) 


Hàm này thường viết dưới dạng tích của hàm không gian 
và một hàm gọi là hàm spin. Hàm spin được kí hiệu là œ hoặc 
6 ứng với hai giá trị + 1/2 hoặc - 1/2 của ố. Như vậy, ứng với 
một hàm không gian „¡mạ ta có hai hàm toàn phần . 

: VnIml2 ỨnIimØ 
ỨnIm 


* #nIm-1/2=  nImổ 
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Ta đã biết, ứng 0ï [Ifp ¬difnL túc si g2 ham Time: cau 
(orbital) và vì ứng với một hàm không gian có hai hàm toàn 
phần nên ứng lớp với điện tử n có 2nˆ hàm toàn phần hay 2nˆ 
trạng thái điện tử khác nhau. 

Ví dụ : lớp K (n = l1) có ÿ]" =.Ô trạng thái 

lớp L (n = 2) có 227 = 8 trạng thái khác nhau 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 

1. a. Hãy viết biểu thức tính thế năng của điện tử trong 
nguyên tử H. 

b. Hãy viết phương trình Schroedinger cho bài toán nguyên 
tử H, 

2. Hãy cho biết hàm sống thu được từ việc giải phương 
trình Schroedinger phụ thuộc những số lượng tử nào và hãy cho 
biết quan hệ giữa các số lượng tử đó. 

3. Hãy cho biết ý nghĩa các số lượng tử n, l, m. 

4. Hãy cho biết biểu thức tính năng lượng E, biểu thức tính 
mômen động lượng và biểu thức tính hình chiếu của mômen động 
lượng thu được từ việc giải phương trỉnh Schroedinger cho bài 
toán hiđro. 

8. Hãy viết biểu thức toán học của hàm ạo đối với nguyên 
tử H. Từ hàm đó suy ra sự phân bố mật độ xác suất có mặt 
của điện tử. 

6. Hãy vẽ sơ đồ biểu diễn các orbital p trong cùng một 
phân lớp. 

7. Hãy cho biết năng lượng, mômen động lượng và hình 
chiếu của mômen động lượng của điện tử trong nguyên tử H 
khi điện tử ở trạng thái được mô tả bằng hàm gi. 
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8. Từ biểu thức E = = suy ra biểu thức E = 
13,6 | 
Ả. [eV] như thế nào, hãy thực hiện phép tính cụ thể. 

9. Xét nguyên tử H 

a. Hãy chứng minh rằng số sóng của các vạch phổ được 
tính theo hệ thức 

—. 

b. Hãy tính hằng số Rydberg (R,¡) bằng lí thuyết 

c Cho biết vạch Hz cớ bước sóng Â = 6563 Ả, hãy tính 
hàng số Rạ từ cơ sở thực nghiệm đó. | 

(Cho biết h = 6,625.10”! Js, e = 3.108 mựs 

e = 4,810 u©scgs, mu = 9,1.10”' kỹ) 

10. a. Hãy tính số sóng và bước sóng của vạch phổ đầu 
tiên và vạch phổ giới hạn của dãy vạch, Lyman và dãy vạch Balmer 

b. Hãy tính năng lượng ra erg và ra eV của photon ứng 
với vạch giới hạn của dãy Lyman và hãy cho biết năng lượng 
đó còn có ý nghĩa gì? (Rạ, = 109678 cm} 


l.5. NGUYÊN TỬ NHIỀU ĐIỆN TỬ 
I.5.1. NHỮNG TRANG THÁI CHUNG CỦA LỚP VỎ ĐIỆN TỬ 


l.§.1.1. Hàm sóng và phương trình Schroedinger cho hệ nhiều 
điện tử 

Trong nguyên tử nhiều điện tử, ngoài những tương tác giữa 

các điện tử và hạt nhân còn có những tương tác giữa các điện 

tử với nhau (H.L27). Toàn bộ hệ điện tử như vậy tạo thành một 
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cấu trúc thống nhất. Do đó, về nguyên 
tác người ta chỉ có thể xét tất cả lớp vỏ 
điện tử trong toàn bộ của nó. Trong 
nguyên tử không có trạng thái cá thể của 
từng điện tử mà chỉ có những trạng thái 
chung của toàn bộ lớp vỏ điện tử (hay 





nơi chính xác hơn, chỉ có những trạng _Ð2 
thái chung của toàn bộ nguyên tử). X..z ở 
- ⁄ 
Những trạng thái này được mô tả bởi 1Œf „Z Tạ 
NNG ⁄ 
những hàm sóng phụ thuộc vào tọa độ +" 
b) 


của tất cả các điện tử. VíÍ dụ, đối với 
nguyên tử He (2 điện tử) hàm không 
gian cố dạng  = Vífi, ỔI, @\, rạ,Ð2,@2) 
= (1,2) và hàm toàn phần có dạng 


Hình I.27 a) Tưởng 
tác trong nguyên tử 
nhiều điện tử. 


Ụ =(rn,Ø,01;Ø1›T¿, 82,02,Ø2) ^ b) Nguyên tử He 
Phương trình Schroedingr : Hự = EU 
^ởÃ KA_ A hˆ h2 2.32 s2 
ví H=T,+ Tạ+ U= “ —Ai --z>-A¿+—-=-— 
8m Hội Smx 10 Tp Tq T2 


Về nguyên tác, từ việc giải phương trình Schroedinger trên, 
ta được các nghiệm (1,2) tức là những hàm mô tả những trạng 
thái của toàn bộ lớp vỏ điện tử và những mức năng lượng E 
tương ứng và từ các hàm đó ta có thể thu được mọi thông tin 
cần thiết về nguyên tử khảo sát (He). 

Tuy nhiên như ta đã thấy, việc giải thuần tuý toán học 
phương trình «Schroedinger cho bài toán về nguyên tử nhiều điện tử 
là không thực hiện được và vì vậy, người ta phải sử dụng các 
phương phóp gần dúng dựa trên những mô hình gần dúng thích hợp. 

Trong phần sau ta sẽ xét các phương pháp gần đúng đó. 
Dưới đây ta cũng cần xét đến một nguyên lí đạc biệt trong cơ 
học lượng tử đối với hệ bạt giống nhau gọi là nguyên lí không phân 
biệt các hạt cùng lOQI. 
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l.5S.1.2. Nguyên lí không phân biệt các hạt cùng loại 

Ta đã biết, các hạt ví mô chuyển động theo những quỹ đạo 
xác định, do đó người ta có thể theo dõi các hạt một cách chính 
xác và tại từng thời điểm người ta có thể phân biệt được hạt 
này với hạt khác. Các hạt kinh điển như vậy là có thể phân 
biệt được. Ngược lại, do tính sóng của các hạt vi mô người ta 
không theo dõi được sự chuyển động của chúng và vi vậy theo 
nguyên lí không phân biệt các hạt cùng loại thỉ các hạt vi mô 
cùng loại là không thể phân biệt được. 

Bây giờ ta xét xem nguyên lí không phân biệt các hạt cùng 
loại có hệ quả gì đến tính chất của hàm sóng mô tả hệ nhiều 
điện tử. Tnh đã biết đối với hệ 2 hệ điện tử chẳng hạn, bình 
phương môđun của hàm sóng |ự(q¡, q›){ˆ biểu thị mật độ xác 
suất tìm thấy một điện tử có tọa độ q; và điện tử khác có tọa 
độ q;. Theo nguyên lí không phân biệt các hạt cùng loại thì tính 
chất vật lí của hệ phải không đổi khi hoán vị hai điện tử nghĩa 
là khi đổi tọa độ của chúng cho nhau. Điều này dẫn đến kết 
quả là : | 

2 
I#(q,q;)|J“ = Iw(qzq)|° 
Suy rộng kết quả này cho các hệ hạt cùng loại bất kỳ ta 
có : 
V(q¡,qa›-..;›....›;...đn) # #(qi,qa;...đp›...đị;...Qn) 

Trong trường hợp dấu của hàm sóng không đổi khi hoán vị 
hai hạt, người ta nói hàm sóng là đối xứng. 

Trong trường hợp ngược lại, người ta nói hàm sóng là phản 
xứng. 

Nguyên lí không phân biệt các hạt cùng loại như vậy dẫn 
đến hệ quả là hàm sóng toàn phần mô tả trạng thái của hệ 
nhiều hạt chỉ có thể là đối xứng hay phản xứng. 

Việc hệ loại hạt nào được mô tả bằng hàm đối xứng và hệ 
loại hạt nào được mô tả bằng hàm phản xứng không suy ra 
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được từ những nguyên lí cơ bản của cơ học lượng tử. 


Thực nghiệm cho thấy là : Những hàm sóng toàn phần mô 
tủ những hệ diện tử phải là những hèm phản xúng Ù). 


|.5.2. MÔ HÌNH VỀ CÁC HẠT ĐỘC LẬP HAY MÔ HÌNH TRƯỜNG 
XUYÊN TÂM 


Ta đã biết, nếu xét một cách chặt chẽ thì trong nguyên tử 
nhiều điện tử chỉ tồn tại những trạng thái chung của toàn bộ 
lớp vỏ điện tử mà về nguyên tác ta cố thể xác định được từ 
việc giải phương trình Schroedinger. 

Tuy nhiên, như ta cũng đã biết, trong trường hợp này 
phương trinh Schroedinger không giải được chính xác. VÌ vậy 
người ta buộc phải tỉm một phương pháp giải gần đúng, dựa 
trên mô hình gần đúng thích hợp, phản ánh được những đặc 
điểm cơ bản của nguyên tử nhiều điện tử. 

Mô hình gần đúng này được gọi là mô hình 0ề các hạt dộc 
lập hay mô hình trường xuyên tâm. Với mô hình này người ta 
thừa nhận là trong nguyên tử nhiều điện tử, mỗi điện tử chuyển 
động độc lộp uới các diện tử khóc trong một trường trung bình 
có đối xứng cầu tạo bởi hạt nhân và các điện tử khác. Vì vậy, 
mô hình này được gọi là mô hỉnh về các hạt độc lập hay mô 
hình trường xuyên tâm. 

Ta dễ dàng thấy ràng, phương pháp gần đúng này đã cho 
phép đưa việc giải phương trình Schroedinger cho hệ N điện tử 





(1) Những hệ hạt SƠ cấp như điện tử. Proton. notron. positron có spin bằng nửa số 
nguyên hay những hệ hạt phức tạp cấu tạo bằng một số lẻ các hại sở cẤp có spin 
bằng nửa số nguyên như những hạt nhân có số khối lẻ (2He. li.) được mô tả 
bằng hàm phản xứng. Những hạt này tuân theo phép thống kê Ífcrmi-l2irac nên 
được gọi là các fermion Ngược lại. nhúng hệ hạt Tá LẠP, được cấu tạo bằng mội 
số chẵn các hạt sø cấp có spin bằng nửa số nguyên ( +. *đe,. .) được mô tả bằng 
hàm đối xứng. Những hạt này tuân theo phép thống kê Bose-lfinsteimên được gụi 
là các hạt boson 
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về việc giải N phương trình Schroedinger cho hệ đơn điện tử 
giống như trường hợp nguyên tử hidro. VÏ vậy, mô hình này còn 
được gọi là mô hình gần dúng dạng hidro (type hydrogénoide). 
Để cụ thể hóa, ta xét nguyên tử He. Khi xét cả hệ hai 
điện tử, phương trinh Schroedinger có dạng phức tạp : 
.. 
8m ` 8xzm C "z T2 k b 


Với mô hỉnh gần đúng trên ta có : 


Đối với điện tử I1 








2 
(— A¡; †+ U/)ø; = E, 
Sx?m ] #1 3n 
Đối với điện tử 2 : 
2 
( AÁ› †+ U;)w› = E.. 
Sầm 2 27:02 22 


U;, là thế năng của điện tử 1 
U; là thế năng của điện tử 2 
Trong trường hợp chung, đối với nguyên tử có N điện tử 
ta có NÑ phương trình dạng hiđro : 
z 





(— Tu + Up, = E0, 

la sẽ xét cách xác định các hàm đơn điện tử @, và các 
năng lượng E¡ của mỗi điện tử. Năng lượng toàn bộ các điện tử 
trong nguyên tử bằng tổng các năng lượng trên : 


ní 
Hàm sóng chung mô tả trạng thái của cả lớp vỏ điện tử 
bàng tích các hàm đơn điện tử trên. 
Để thỏa mãn điều kiện chuẩn hóa và điều kiện phản xứng, 
hàm sóng chung thường được viết dưới dạng : 
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Ø¡ (1) øi (2)... øị (N) 
Ø; (1 ø; (2)... ø¿ (N) 
=— ] | 
_VNT | 





ự 


ˆ. 8B B8 8 8ˆ Ằ.a Ca Ca 1U. . 


Øx ( Øøy (2)... øy (N). 
#ị “#nị ]¡mị m1) ; (Ì) = (, ØI, øy, ỐJ) 





I.5.3. CÁC ORBITAL NGUYÊN TỬ VÀ GIẢN ĐỒ NĂNG LƯỢNG CỦA 
CÁC ĐIỆN TỬ 


I.5.3.1. Các orbital nguyên tử (AO) 

Cũng như trường hợp nguyên tử hiđro, các hàm sóng đơn 
điện tử trong nguyên tử cũng được gọi là những orbifai nguyên 
ft (các quy hàm). Vì trường thế được thừa nhận có đối xứng 
cầu nên các hàm không gian (r, 9, ø) cũng được viết dưới dạng 
tích của hàm bán kính và hàm cầu. Các hàm này cũng được 
xác định bằng các số lượng tử n, Ì m, giống như trường hợp 
hiđro : 

nimŒ6,) = Rafr).Yim(6,g) 

Vi hình dạng của orbital hay của các "đám mây điện tử" 
được quyết định bởi hàm cầu Y6, ø), phần phụ thuộc góc của 
hàm sóng, nên trong nguyên tử nhiều điện tử ta cũng có những 
orpital s{ = 0) với sự phân bố mật độ xác suất có đối xứng 
cầu, những hàm p(l = l) với sự phân bố mật độ xác suất có 
đối xứng trục,... 

Cũng như trường hợp hidro, số lượng tử chính n (n = 
1,2..©) đặc trưng cho các lớp điện tử (hay các lớp orbital), số 
lượng tử phụ Ì ( = 0,1,..n-l) đặc trưng cho các phân lớp, số 
lượng tử từ m (m = 0, +1, ..+‡D đặc trưng cho sự định hướng 
không gian của các orbital. 
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Lớp n có n phân lớp, phân lớp Ì có 2L + I1 orbital không 
gian((r,Ø,p) 0uà úng uới một orbitagl không gian có hai orbitdal 
toàn phần w{(r,Ø,p ) với hai giá trị khác nhau của spin. Lớp n 
như uậy có nˆ orbital không gian hay 2nˆ orbital toàn phần 


l.5.3.2. Giản đổ năng lượng của các điện tử 

Trong nguyên tử nhiều điện tử, các điện tử chuyển động 
trong một trường thế U không phải là trường Coulomb nên năng 
lượng của chúng không chỉ phụ thuộc vào số lượng tử n mà còn 
phụ thuộc vào độ lớn của mômen động lượng nghĩa là còn phụ 
thuộc vào số lượng tử Ì. Các trạng thái đơn điện tử thường được 
ký hiệu ván tất bởi các số lượng tử n và Ì. Một điện tử ở trạng 
thái nl cũng được gọi là điện tử nì. VÍ dụ một điện tử ở trạng 
thái 2p cũng được 
gọi là điện tử 2p. 
Giản đồ các mức 
năng lượng trong 
nguyên tử nhiều 
điện tử được xác 
định bằng quang 
phổ nghiệm và 
bằng tính toán lý 
thuyết. Theo qui 
tác Kiechhouskt, F 
tăng cùng trị của 





b) 
(n + l, trong - Hình L28. a. Qui tác Klechkowski 


trường hợp hai b. Giản đồ năng lượng 
mức có cùng trị số 
(n+l) thì mức nào có trị n lớn sẽ lớn hơn. 
Thí dụ : 
bay > “Tạo 
Đạo > Bại 
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(Muốn biết thứ tự các mức năng lượng ta vẽ sơ đồ như 
H.I28a, rồi đọc dọc theo các mũi tên từ thấp lên cao). 


I.5.4. NGUYÊN LÍ VỮNG BỀN. NGUYÊN LÍ PAULI. QUI TẮC HUND 

VÀ CẤU HÌNH ĐIỆN TỬ CỦA NGUYÊN TỬ 

Trạng thái mà năng lượng của nguyên tử có giá trị cực tiểu 
gọi là trạng thái cơ bản. 

Sự phêân bố các diện tử trên cóc phôân lớp uới tổ hợp cóc 
số lượng tử n uù l khóc nhau được gọi là cấu hình diện tủ 
của nguyên tử. 

Cấu hình điện tử của nguyên tử thường được biểu diễn dưới 
dạng nÏ, n}'P, . . „ ; ab là số điện tử trên phân lớp tương 
ứng. Người ta còn thường biểu diễn các orbital (không gian) bằng 
những Ôô vuông gọi là các ô jượng tử. 

Mỗi điện tử trên một orbital nào đó được biểu diễn bằng 
một mũi tên trong ô lượng tử tương ứng. Những điện tử có spin 
giống nhau được biểu diễn bàng những mũi tên cùng chiều, 
những điện tử cố spin khác nhau được biểu diễn bằng những 
mũi tên khác chiều. 

Ví dụ : 


H : 1s " 
CŒ : 1s“ 2ˆ 2pˆ 


Sự phân bố các điện tử trên các orbital ở trạng thái cơ bản 
tuân theo các nguyên tắc sau đây : 

1. Nguyên li uững bền 

Trong nguyên tử, cóc diện tử sẽ chiếm cứ lần lượt cóc 
orbital có năng lượng từ thấp đến cao. 

Ví dụ : Nguyên tử H cố 1 điện tử, điện tử này sẽ chiếm 
cứ orbital 1s cố năng lượng thấp nhất. 

2. Nguyên lí Pauli (nguyên l\( loại trừ) 
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Trong một nguyên tử nhiều diện tủ, hhông thể có hai (hay: 
nhiều) diện tử nà trạng thói của chúng được độc trưng bởi cùng 
tập hợp bốn số lượng tư n„ Ì,) m, my như nhau. 

Điều đó cũng có nghĩa là trong nguyên tử không thể có hai 
(hay nhiều) điện tử cùng được đặc trưng bàng một orbital toàn 
phần hay có cùng một trạng thái giống hệt nhau. 

Vì ứng với một orbital toàn phần chỉ có thể có một điện 
tử nên một orbital không gian chỉ có thể có tối đa hai điện tử 
với spin khác nhau. 

Vị lớp n có 2n“ orbital toàn phần nên cũng có tối đa 2n? 
điện tử. 

Trong nguyên tử nhiều điện tử, ta giả dụ nếu có hai điện 
tử cùng được đặc trưng bằng một orbital toàn phần như nhau 
thì khi hoán vị hai điện tử đó, hàm sống của hệ phái không 
đổi dấu. Tuy nhiên, như ta đã biết hàm sóng của hệ nhiều điện 
tử phải là hàm phản xứng, vì vậy, nguyên lí Pauli phát biểu 
dưới dạng trên chỉ là một hệ quả tất yếu của tính phản xứng 
của hàm sóng mô tả hệ nhiều điện tử. Do đó, trong cc học 
lượng tử, nguyên lí Pauli được phát biểu dưới dạng tổng quát 
như sau : Hàm sóng toàn phần mô td hệ nhiều diện tử phối 
là hàm phỏn xứng. 

3. Qui tóc Hund (Hun) 

Trong cùng nuột phân lớp, ứng UỚI cùng một múc năng lượng 
xóc dịnh, các diện tử sẽ dược phân bố thế nào dể tổng spin của 
chúng là cục dụt. 

Vì khi mỗi đôi điện tử được ghép vào cùng một orbital 
không gian thì spin của chúng phải ngược dấu nhau (m, = +#1/2) 
và triệt tiêu lẫn nhau nên qui tắc Hund cũng có nghĩa là trong 
cùng một phân lớp, các điện tử sẽ được phân bố thế nào để số 
điện tử độc thân là tối đa và các điện tử độc thân phải có spin 
cùng dấu. 
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VÍ dụ : 
C : 1s 2s7 2pˆ Ì 


Hai điện tử 2p của C phân bố trên hai orbital p khác nhau, 
tổng spin Š = 1⁄2 + 1⁄2 = l1 

Những nguyên lí và qui tắc trên là cơ sở lí thuyết cho việc 
xác định sự phân bố các điện tử trên các orbital. Từ cấu hình 
điện tử của nguyên tử người ta có thể biểu diễn cấu tạo lớp vỏ 
điện tử bằng những orbital có điện tử, chủ yếu là các orbital 
thuộc lớp hóa trị (Mỗi điện tử được biểu diễn bằng một mũi 
tên). 


H: 1s He : 1s Li : 2sl 
: : _ 
B: 2s22p ' C: 2s?2p” N: 2s? 2p” 


Hình 129. Sơ đồ cấu tạo lớp hóa trị của một số nguyên tử 


I.5.5. PHƯƠNG PHÁP GẦN ĐÚNG SLATER (XLÂYTƠ) XÁC ĐỊNH CÁC 
AO VÀ NĂNG LƯỢNG CỦA ĐIỆN TỪ 


Ta đã biết hàm không gian bằng tích của hàm bán kính và 
hàm cầu tương ứng : 
nImt,8,0) = Rn).Ym(6,0) 
Hàm cầu Ÿ,„ đã biết (phụ lục). Việc xác định hàm song rút 
lại là việc xác định hàm bán kính R. 
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Từ sự nghiên cứu hàng loạt các tài liệu thực nghiệm và 
tính toán lí thuyết, năm 1930 Slater đã tìm ra những hệ thức 
gần đúng xác định hàm bán kính R„¡ và năng lượng F„¡ của 
điện tử khi điện tử ở trạng thái được mô tả bằng hàm sóng 
tương ứng : 


—.À 
* È *2 2 
n Ao ` Z“e 
nl x2 
n “244 








Rn( = cr” ˆ - 


Trong đó n* được gọi là số lượng tử hiệu dụng, 
Z ” = Z-b là số điện tích hiệu dụng. 


c là một hằng số, 





8. =  = 053 Ả (bán kính qui đạo trong 


cùng của Bohr) 
Người ta thường dùng a„ làm đơn vị dài và khi đó ta có 
các hệ thức đơn giản : 





Rnứ) = cr” H. TH (1) 
7*2e2 
EnI = —o n*? (2) 


Nếu năng lượng tính ra eV thì hệ thức (2) còn được viết 

dưới dạng : 
13,6. 7ˆ 
En # —~——47” [eV] 
n 

Bằng cách biến thiên các giá trị của n* và b (hằng số chắn) 
sao cho E cố giá trị cực tiểu, Stater đã thiết lập được những 
quy tắc xác định được nÝ và b được gọi là các quy tấc Slater : 

l. Số lượng tử hiệu dụng nỲ 


Tùy thuộc vào số lượng tử chính n, n* được xác định một 
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cách đơn gián theo bảng sau đây : 


n 1 2 sì 4 s) 6... 
n* 1 2 _- ở, 4,0 4,2... 
Đối với những lớp n = I1, 2,3 thì n* trùng với n. Trong 


những trường hợp này người ta thay n* bằng n trong các công 
thức trên. 

2. Hàng só chủn b 

Ta đã biết, trong nguyên tử nhiều điện tử thỉ không phải 
tất cả các điện*tích dương (Z+) của hạt nhân tác dụng lên điện 
tử cần xét (cần xác định R và E) mà một phần điện tích này 
đã bị chán bởi các điện tử khác. Số điện tích bị chấn này gọi 
là hàng số chắn b Số điện tích còn lại thực tế cố tác dụng 
lên điện tử cần xét là Z” = Z - b và được gọi là số điện tích 
hiệu dụng. Hiệu ứng chắn này bằng tổng hiệu ứng chắn của mỗi 
điện tử (trừ điện tử cần xét) nghĩa là mỗi "điện tử chắn" có 
một số hạng góp b` vào hàng số chắn b (Èb` = b), số hạng 
góp này không những phụ thuộc vào "điện tử chán" 
thuộc vào điện tử cần xét. 


mà còn phụ 


Trong việc xác định hằng số chắn b người ta chia các điện 
tử hay các orbital thành các nhóm sau : (1s) ; (2s, 2p) ; (3s; 
3p); (3d); (4s, 4p); (4d); (4Ð và tính số hạng góp b` của các điện 
tử khác theo các qui tắc sau đây : 

a. Những điện tử thuộc các nhớm orbital nằm phía ngoài 
của orbital cần xét không có hiệu ứng chắn đối với orbital này 
(b` = 0). 

b. Mỗi điện tử trên các orbital thuộc cùng nhóm với orbital 
cần xét có số hạng góp b` = 0,35, riêng đối với nhóm ls, số 
hạng góp này bàng 0,30. 

c. Nếu orbital đang xét là orbital s hay p thì mỗi điện tử 


trên lớp orbitan phía trong (n` = n - 1) sẽ làm tăng hằng số 
chắn một giá trị b = 0,85, mỗi điện tử trên những lớp orbital. 
nằm sâu hơn (n' < n-l) sẽ có số hạng góp b` = 1,00. 
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d. Nếu orbital đang xét là d hay f thi mỗi điện tử thuộc 
những nhóm bên trong (ngay cả khi cùng lớp n) sẽ có số hạng 
góp như nhau : b' = 1,00. 

VỆ dụ : 

Xót nguyên tử cacbon C (Z2 = 6) 

a. Hàng số chắn b và điện tích hiệu dụng Z' : 

đối với orbital Is : b = 030 ; Z” = 5, 

đối với orbital 2s hay 2p : b = 0,35.3 + 085.2 = 2,75 

Z' =6- 2,7 = 3,25 

b. Năng lượng : 


E,, = -13,65,7/ = -441,8 eV 
(3,25) 
Đa = E2p = -18,6—— = 39,9 eV 
C. Hàm Rm 
Rịc = cv 


— = -1.025r 
Hà = Rịy = cre 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 

I. Nguyên lí không phân biệt các hạt cùng loại và hệ quả 
của nguyên lí đó. 

2. Mô hình về các hạt độc lập hay mô hình trường xuyên 
tâm | 

3. Thế nào là orbital nguyên tử? Hãy cho ví dụ. 

4. Hãy viết thứ tự các mức năng lượng của 5 lớp orbital 
đầu trong nguyên tử nhiều điện tử. _ 

3. Hãy viết cấu hình điện tử của các nguyên tử có số thứ 
tự Z = 18, Z = 19, 2 = 20, Z = 21. 
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6. Hãy tính hàng số chắn đối với các orbital ls, 2s, 2p trong 
nguyên tử €. _ 

7. Xét nguyên tử ôxi : 

a. Hay xác định hàng số chắn của các điện tử khác đối với 
các điện tử ls, 2s, 2p. 

b. Hãy xác định số điện tích hiệu dụng đối với các điện tử 
đó. 

c. Từ đó tính năng lượng của các điện tử trên và tổng năng 
lượng điện tử của nguyên tử ôxi. 

d. Hãy viết biểu thức của các hàm Rịy By, đà. 

8. a. Hãy tính năng lượng điện tử trong ion He” 

b. Áp dụng các qui tắc Slater, hãy tính năng lượng của hai 
điện tử trong nguyên tử He (ở trạng thái cơ bản). - 

c. Từ các kết quả trên, hãy tính năng lượng ion hóa I (I 
+ He -—> He` + e) của Hêii. 

9. Xét nguyên tử L¡ 

a. Hãy tính năng lượng của nguyên tử Li và của ion lPW 
và từ kết quả thu được hãy tính năng lượng ion hóa I của Li. 

b. Với các kết quả thu được, hãy viết biểu thức toán học 
của hàm bán kính Rị„ R¿, đối với nguyên tử Liti. 


|6. HỆ THỐNG TUẦN HOÀN CÁC NGUYÊN TỐ, CẤU 
TẠO VÀ TÍNH CHẤT CỦA CÁC NGUYÊN TỬ 


I.6.1. HỆ THỐNG TUẦN HOÀN CÁC NGUYÊN TỐ 


I.6.1.1. Định luật tuần hoàn 


Định luật tuần hoàn được Menđêlêep, nhà bác học Nga tỉm 
ra năm 1869 : 
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"Tính chất của cóc nguyên tố cũng như thành phần uà tình 
chết của cóc dơn chất uà hợp chất tạo nên từ cóc nguyên tố đó 
biến thiên một cách tuần hoàn theo chiều tăng của số diện tích 
hạt nhân nguyên tử») 

Trên cơ sở của định luật tuần hoàn, Mênđêlêep sắp xếp một 
cách có hệ thống các nguyên tố thành một bảng gồm những 
hàng và những cột gọi là hệ thống tuần hoàn (HTTH) các 
nguyên tố. HTTH các nguyên tố sau đó được bổ sung thêm cùng 
với sự phát minh ra các nguyên tố mới và cùng với sự phát 
triển lí thuyết về cấu tạo nguyên tử, định luật tuần hoàn có 
một cơ sở lí thuyết vững vàng. 


I.6.1.2. Nguyên tắc sắp xếp các nguyên tố trong HTTH 

I. Các nguyên tố được sắp xếp theo thứ tự tăng dân của 
số diện tích hạt nhân Z. Số thứ tự của các nguyên tố cho biết 
trực tiếp số điện tử trong nguyên tử. 

2. Các nguyên tố cố tính chất giống nhau được xếp trong 
cùng một cột (ta sẽ thấy là các nguyên tử trong cùng một cột 
cố cấu hình điện tử của các lớp hóa trị giống nhau, trừ Hâêli). 

3. Mỗi hàng (bảng dài) được gọi là một chu kỳ. Mỗi chu 
kỳ được bắt đầu bằng một kim loại kiếm (trừ chu kỳ l được 
bát đầu bằng hiđro) và được kết thúc bằng một khí trơ (ta cũng 
sẽ thấy là các nguyên tử trong cùng chu kỳ có số lớp điện tử 
giống nhau. Số lớp điện tử trùng với số thứ tự của chu kỳ). 


I.6.1.3. Cấu trúc của HTTH 
HTTH gồm 7 chu kỉ đánh số từ 1 đến 7. 
Chu kỉ l có 2 nguyên tố 
(1) Thực ra. Menđêlêep sắp xếp các nguyên tổ theo thứ tự tăng dần của nguyên tử 


khối. Một cách chính xác hơn. tử năm 1913 người ta sắp xếp các nguyên tố theo 
chiều tăng của số điện tích hạt nhân. 
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Chu kì 2 và 3 : mỗi chu kì cố 8 nguyên tố 

Chu kì 4 và 5 : mỗi chu kì có 18 nguyên tố 

Chu kỉ 6 cố 32 nguyên tố 

Chu kì 7 có 34 nguyên tố (chưa hoàn thành) 

Các chu kỉ : 1,2,3 gọi là các chu kỉ ngắn 

: 4,5,6,7 gọi là các chu kỉ dài 

14 nguyên tố đứng sau lantan (thuộc chu kÌ 6) được gọi là 
các lantantt. 

14 nguyên tố đứng sau actini (thuộc chu kỉ 7) được gọi' là 
các qc(tnit. | 

Các nguyên tố này được xếp ra ngoài bảng thành hai hàng, 
mỗi hàng 14 nguyên tố. 

Trừ các nguyên tố xếp ra ngoài bảng, mỗi chu kỉ dài có 
18 nguyên tố (trừ chu ki 7 chưa hoàn thành) tạo thành 18 cột. 
H được xếp vào cột 1, He được xếp vào cột 18. 

Hai nguyên tố đầu thuộc các chu kỉ ngắn được xếp theo 
thứ tự vào cột l1 và 2, sáu nguyên tố còn lại được xếp vào các 
cột từ 13 đến 18. | 

Các nguyên tố thuộc các cột 1, 2 và các cột từ 13 đến 18 
tạo thành 8 nhóm, đánh số từ l đến VHL¿A được gọi là các 
nhóm chính hay các nhóm A. 

Mười cột giữa còn lại tạo thành 8 nhóm phụ hay 8 nhóm 
B, các nhóm này được đánh số theo thứ tự HIp... VIIh§ và sau 
đó là Ip và llp. Mỗi cột tạo thành một nhóm, riêng nhớm VIII_ 
gồm 3 cột. Đối với 3 cột này, không chỉ các nguyên tố thuộc 
cùng một cột mà các nguyên tố thuộc cùng một hàng ngang 
cũng có tính chất giống nhau. 
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I.6.2. CẤU HÌNH ĐIỆN TỬ CỦA CÁC NGUYÊN TỔ 


Í.6.2.1. Cấu hình điện tử của các nguyên tố xét theo các chu kì 


I6.2.11. Các chu kì 1, 2, 3 Đặc diểm cấu hình diện tử của các 
nguyên tố thuộc các nhóm A 
Cấu hình điện tử của 18 nguyên tử thuộc 3 chu ki đầu và 
2 nguyên tử thuộc chu kỉ 4 được trinh bày trong bảng L3. 


Bảng I3. Cấu hình điện tử của các nguyên tử thuộc các 
chu ki 1, 2, 3 và 2 nguyên tử thuộc chu ki 4 
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| Trong cách viết cấu hình điện tử của các nguyên tử người 
ta thường sử dụng các ký hiệu [He] thay cho 1s“ ; [Ne] thay 
cho 1s“ 2s2 2p$, .. VÌ đó là cấu hình điện tử của các nguyên 
tử khí trơ He, Ne,... tương ứng. 

VÌ nguyên tử của một nguyên tố đứng sau có nhiều hơn 
một điện tử so với nguyên tử của nguyên tố đứng trước nên 
muốn xác định cấu hỉnh điện tử của một nguyên tử ta căn cứ 
vào cấu hỉnh điện tử của nguyên tử đứng trước rồi xét xem điện 
tử bổ sung này được phân bố trên phân lớp nào. Người ta hình 
- dung: sự bổ sửng thêm một điện tử vào một phân lớp như là 
sự xây dụng lớp 0uỏ điện ft trên phân lớp đó. 

Các nguyên tố vừa xét đều là các nguyên tố thuộc các nhốm 
A. Ta thấy khi đi từ một nguyên tố đến nguyên tố tiếp theo, 
các điện tử được phân bố bổ sung thêm vào lớp ngoài cùng. Một 
cách đại cương, người ta định nghĩa : 

Các nguyên tố thuộc các nhóm A là cóc nguyên tố mà su 
xây dựng lớp Uuỏ diện từ được thực hiện trên các phân lớp S 
(các nguyên tố s) hay trên các phôân lớp Ð (cóc nguyên tố p) 
thuộc lớp ngoòi cùng. 


I.6.2. 12. Các chu kì 4, 5. Các nguyên tố thuộc các nhóm B (các 
mượn tố chuyền tiếp) 

Chu ki 

Ta đã biết, mức 4s thấp hơn mức 3d. Vì vậy, mặc dù phân 
lớp 3d còn hoàn toàn trống nhưng điện tử thứ 19 lại phân bố 
vào lớp thứ 4 và ta cố kali (K), nguyên tố đầu của chu kì 
4. Nguyên tố tiếp theo là canxi (Ca), điện tử thứ 20 phân bố 
tiếp theo vào orbital 4s (ta có 2 nguyên tố s). „s< 


Z2 [TTTIT 4+ BH [TL] 


VÌ tiếp theo mức 4s là mức 3d nên điện tử thứ 21 trong 
nguyên tử scandi (Sc) lại trở lại phân bố trên phân lớp 3d. Vì 
phân lớp 3d có thể nhận thêm 1Ô điện tử nên trong 10 nguyên tứ : 

Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni Cu, Zn 
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các điện tử phân bố thêm vào các orbital thuộc phân lớp này : 
các nguyên tố này chính là các nguyên tố thuộc các nhóm B 
(cóc nguyên tố chuyển thếp) hay cóc nguyên tố d. 

Cúc nguyên tố d hay các nguyên tố chuyển tiếp lờ những 
nguyên tố mà trong nguyên tử của chúng sự xây dựng lớp Uỏ 
điện tử dược thục hiện trên phân lớp d thuộc lớp thứ hai tính 
từ hgoàt Uào. 

Đối với 6 nguyên tố tiếp theo từ gali (Ga, 2 = 3l) đến 
kripton (Kr, Z2 = 36) điện tử lại được phân bố ở lớp ngoài cùng, 
. trên phân lớp p. Ta lại có 6 nguyên tố p thuộc các nhóm A. 

Chu kỉ 4 kết thúc bằng khí trơ kripton với các phân lớp 
4s và áp bão hòa điện tử. 

Chu kỉ 5 

Tương tự như chu kì 4 ta có : 

2 nguyên tố sẽ : Rb, 5r 

10 nguyên tố d  : Y, 2n, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd 

6 nguyên tố p : In, 5n, Sb, Te, l, Xe (2 = 54) 

Chu kỉ 5 chấm dứt ở khí trơ Xe với các phân lớp 5s, ðp 
bão hòa điện tử. 

ÍI@2.13. Các chu kì 6, 7 Các nguyên tố lamani, actint (nguyên 
tố f) 

Chu kL 6 

Mức 6s thấp hơn các mức 4Í. 5d, 5f nên mặc dù với Xe, 
các phân lớp 5d, 5f và ngay cả 4f thuộc lớp thứ 4 còn trống 
nhưng điện tử thứ 55 lại được phân bố trên phân lớp 6s và ta 
có nguyên tố xesi (Ês), nguyên tố đầu tiên của chu kì 6. Tiếp 
theo Cs và Ba ([Xe]6s”) là lantan (Z = 57). Ở đây điện tử thứ 
ð7 phân bố vào phân lớp 5d (lantan như vậy là nguyên tố dì). 
Sau lantan là Ce. Bát đầu từ Ce các điện tử phân bố trên phân 
lớp 4f thuộc lớp thứ 3 tính từ ngoài vào. VÌ phân lớp này có 
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thể chứa được 14 điện tử nên từ Ce (Z = 58) đến Lu (Z = 71) 
các điện tử phân bố tuần tự trên 7 orbital thuộc phân lớp 4f. 


Một cách đại cương người ta định nghĩa : những nguyên tố 
ƒ (các lantanilt uà acHnit) là các nguyên tố mà trong nguyên tử 
của chúng sự xôy dựng lớp uỏ diện tử dược thục hiện trên phôn 
lớp ƒ thuộc lớp thú 3 tính từ ngoài ào. 

VÌ 14 nguyên tố trên đứng sau lantan nên chúng được gọi 
là các lantanit. 

Sau các lantanit là Hf (2 = 72). Từ Hf đến Hg (Z = 80) 
các điện tử tiếp tạc phân bố trên phân lớp 5d. Kể cả lantan ta 
cố l0 nguyên tố d. 

Từ TÌ (Z = 8l) đên Rn(Z=96) các điện tử điền vào 
phân lớp 6p. Chu kì 6 chấm dứt ở rađon (Rn). 

Chu kL 7 

Tương tựnhư chu kì 6, chu kÌ 7 cố hai nguyên tố s (Fr, 
Ra) 14 nguyên tố f (được goi là các nguyên tố actinit) và mới 
tìm được 8 nguyên tô d. 


l.6.2.2. Cấu hình điện tử của các nguyên tố xét theo các 
nhóm 


(6.2.2.1. Các nguyên tố thuộc các nhóm A (nhóm chính) 

Những điện tử hóa trị là các điện tử dễ tham gia vào sự 
hình thành các liên kết hóa học: Đối với các nguyên tố thuộc 
các nhóm A thì điện tử hóa trị là các điện tử thuộc lớp ngoài 
cùng. 

Dưới đây (bảng I4) là cấu hình điện tử (chỉ xét lớp ngoài 
cùng) của các nguyên tố thuộc các nhóm A. 
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Bảng L4. Các nguyên tố A 


BI Po 
6s26p” | 6s”ep' 





Nhận xét : 

1. Các nguyên tố thuộc cùng một nhóm có cùng số điện tử 
hóa trị (trừ He). Chính sự giống nhau về cấu hình điện tử của 
lớp hóa trị là nguyên nhân của sự giống nhau về tính chất của 
các nguyên tố trong cùng một nhóm. 

2. Số thứ tự của nhớm (I, II,..) trùng với số điện tử ở 
lớp ngoài cùng (trừ He). 

ở. Các nguyên tố thuộc hai nhóm đầu (và He) là các nguyên 
tố s. Các nguyên tố thuộc 6 nhóm sau (trừ He) là các nguyên 
tố p. _ 
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4. Các nguyên tố thuộc nhớm IÀ là những nguyên tố đầu 
của các chu kỉ, trừ bhiđro còn các nguyên tố khác đều là các 
kim loại kiếm. Các nguyên tố thuộc nhóm VI. là những nguyên 
tố đứng cuối các chu kì, chúng đều là các khí trơ. 

5. Cấu hỉnh điện tử của lớp hóa trị được lặp đi lặp lại 
trong các chu kỉ Đó chính là nguyên nhân của sự biến thiên 
tuần hoàn về tính chất của các nguyên tố. 

6. Mặc dù Hêli không cố cấu hỉnh s“p” nhưng có lớp điện 
tử bão hòa (lớp K) nên cũng có tính chất giống tính chất của 
các khí trơ khác. 

Hiđrô cố một điện tử trên phân lớp s nên có tính chất gần 
giống các kim loại kiêm (dễ bỏ điện tử) nhưng lại đứng ngay 
trước khí trơ He nên mặt khác hiđrô lại có tính chất giống các 
nguyên tố thuộc nhớm VHẠ. 


(6.2.2.2. Các nguyên tố thuộc các nhóm B (nhóm phụ) 
Cấu hình điện từ (n-l)dˆns” của các nguyên tố thuộc các 
nhóm B được ghi trong bảng I5. 


Bảng L5 


Rh 
(dˆs`) 
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Nhận xét - 

l. Trong trường hợp chung, các nguyên tử có cấu hình dsˆ 
X = 1... 10). Tuy nhiên, các mức ns và (n-l)d nằm sát nhau 
nên tùy cấu hình cụ thể, mức (n-l)d có thể thấp hơn mức ns 
và điện tử có thể chuyển từ mức ns về mức -1)d, đạc biệt 
đối với nhớm Cr và nhớm Cu. Vì loại cấu hình mà phân lớp 
nửa bão hòa hay bão hòa là cấu hỉnh vững bền nên các nguyên 
tố thuộc nhóm Cr có cấu hỉnh d3s!, các nguyên tố thuộc nhốm 
Cu có cấu hình dÌ9s! 

2. VÌ cố năng lượng tương đối cao (kém bền) nên các điện 
tử d cũng có khả năng hình thành các liên kết hóa học, do đó 
trong trường hợp chung chúng cũng được coi là các điện tử hóa 
trị. _ 

3. VÌ lí do này mà các nguyên tử có cấu hình dls“ d2s', 
d?sˆ, d's2 (hay đ”s)), d3s/, dỐs” được xếp lần lượt vào các nhóm 
từ lHp đến VIp. Như vậy, đối với những nguyên tố này, số 
điện tử hóa trị cũng trùng với số thứ tự của nhóm. Đặc biệt, 
đối với những nguyên tử có cấu hình d!9! d2 vị phân lớp d 
bão hòa đặc biệt vững bền nên trong trường hợp chung, tính 
chất hóa học của chúng thường do các điện tử s quyết định. Vi 
vậy chúng được xếp theo thứ tự vào các nhóm lạ, lụ. 

4. Trong đa số trường hợp, các nguyên tố thuộc các nhóm 
chính và phụ với số thứ tự giống nhau (ví dụ VÀ và Vụ) thì 
cố cấu hình điện tử khác nhau nhưng cố số điện tử hóa trị 
giống nhau nên chúng có tính chất ít nhiều giống nhau. Vì vậy, 
trong HTTH dạng ngắn chúng được coi là các nguyên tố thuộc 
các phân nhóm chính và phụ thuộc cùng một nhóm. 


(6.223. Các nguyên tố lantanit và actint (các nguyên tố !) 
Các nguyên tố f được ghi trong bảng L6 
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Bảng I6. Các nguyên tố f 


Ce Pr Nd Pm Šm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr 


Trong trường hợp chung, các lớp ngoài có cấu hình : 
(n - 2)  (n - 1) d9%Œ) ngˆ 

Như vậy, nhin chung trong cùng một họ, cấu hình của các 
nguyên tử chỉ khác nhau về số điện tử trên phân lớp f thuộc 
lớp thứ 3 tính từ ngoài vào. Vi vậy tính chất hóa học của chúng 
rất ít khác nhau và giống tính chất của lantan hoặc actini. Do 
đó có khi người ta tính cả lantan vào họ lantan và actini vào 
họ actini (mỗi họ gồm lỗ nguyên tố). 






l.6.3. SỰ BIẾN THIÊN TUẦN HOÀN MỘT số TÍNH CHẤT CUỦA CÁC 
NGUYÊN TỔ 
Trong phần này chúng ta tìm hiểu về quy luật biến thiên 
của một số tính chất của các nguyên tố. 


-_ 1.6.3.1. Bán kính nguyên từ -ˆ 

Như ta đã biết, sự chuyển động của điện tử trong nguyên 
tử tuân theo quy luật của chuyển động sóng. Vì vậy, một cách 
chặt chẽ người ta không thể 


nối đến một ranh giới rõ rệt Ế N 
c. Z AT ˆ . KG NI 
giữa nguyên tử và không gian N \8A ti bài 
° $t: SỜ 
xung quanh. Tuy nhiên, thực ` bu 


nghiệm cho thấy là, trong 
những điều kiện xác định, 
khoảng cách giữa hai nguyên 
tử nhất định nàm cạnh nhau trong phân tử (ví dụ như trong 
phân tử H;, như hình vẽ) hay trong tỉnh thể (ví dụ, tỉnh thể 


Hìn 1! 30. Bán kUUi nguyên tử 
hiárô r : đ/2 
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kim loại) có một giá trị xác định. Vì vậy, một cách gần đúng 
người ta coi khoảng cách d giữa hai hạt nhân là tổng bán kính 
của hai nguyên tử cạnh nhau. 
d = rị † P 
Và, nếu hai nguyên tử này giống nhau thỉ bán kính nguyên 


d 
tử được coi là bằng nửa khoảng cách trên r = 2 Bán kính thu 


được gọi là bán kính thục nghiệm quy ước.U 

Trong cùng một chu kÌ (các nguyên tử cố cùng số lớp điện 
tử như nhau) khi số điện tích hạt nhân tăng thì bán kính 
nguyên tử giảm. 

Ví dụ : 

Nguyên tử L¡ Be B C N O F 

f (Ä) l55 I30 098 0/77 0/70 066 0,64 

Điều này được giải thích bằng sự tăng lực hút của hạt nhân 
đối với các điện tử. 

Trong cùng một nhóm chính, bán kính nguyên tử tăng dần 
từ trên xuống dưới. 


Cs 
Hình ï 32 


ụ 


Hình Lỏ3i 


(1) Ngoài bán kính thực nghiệm quy ước người ta còn đưa ra khái niệm bán kính 
nguyên tử lí thuyết (cũng có tính quy ước). Đó là khoảng cách tử hạt nhân đến 
cực đại của hàm phân bố theo bán kính của orbital ngoài cùng có điện tư (cần 
chú ý là hàm này không biểu thị mật độ xác suất). 
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Ví dụ : 

Nguyên tử L] Na K Rb Cs 

r (A) 1,55 189 236 2/48 2,68 

Điều này được giải thích bằng sự tăng số lớp điện tử, từ 
trên xuống dưới. 

Đối với những ion cùng điện tích (điện tích ion), sự biến 
thiên bán kính ion cũng giống như sự biến thiên bán kính 
nguyên tử. 


I.6.3.2. Năng lượng ¡ion hóa nguyên tử 


Năng lượng ion hóa nguyên tử là năng lượng tối thiểu cần 
thiết để tách một điện tử ở trạng thái cơ bản ra khỏi nguyên 
tử. Năng lượng ion hóa thường được biểu thị bằng đơn vị 
electron - vôn (eV). Trong nguyên tử H chẳng hạn, ở trạng thái 
cơ bản, điện tử chuyển động trên orbital ls. Khi muốn bứt điện 
tử này ra khỏi nguyên tử, ta cần cung cấp cho nguyên tử một 
năng lượng tối thiểu bằng 13,6 eV. Như vậy năng lượng ion hóa 
của H bằng 13,6 eV. | 

Đối với nguyên tử nhiều điện tử thi ngoài năng lượng ion 
hóa l, người ta còn xét đến năng lượng ion hóa I›, lị..., nghĩa 
là năng lượng cần thiết để tách điện tử thứ hai, thứ ba,... Ở 
trạng thái cơ bản ra khỏi lon. 

Trong trường hợp chung, đối với cùng một chu kỉ, năng 
lượng ion hóa tăng từ trái sang phải. Điều này được giải thích 
bằng sự tăng điện tích hạt nhân trong khi số lớp điện tử 
không thay đổi. Tuy nhiên, ở đây cũng có một số ngoại lệ : 
khi đi từ nhóm II, đến nhóm HI. cũng như từ nhớm VẠ đến 
nhớm VỊ, ta lại thấy có sự giảm năng lượng ion hóa. Sự 
giảm năng lượng Í từ Be đến B chẳng hạn được giải thích 
bằng sự liên kết kém bền vững của điện tử p trong nguyên 
tử B so với điện tử s trong Be. Sự giảm năng lượng I từ N 
đến O được giải thích bằng tương tác đẩy giữa hai điện tử 2p 
trên cùng một orbital trong nguyên tử O. Trong cùng một nhóm, 
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nàng lượng ion hóa giảm từ trên xuống dưới. Điều này được giải 
thích bằng sự tăng khoảng cách từ hạt nhân đến điện tử ngoài 
cùng khi số lớp điện tử tăng : I(L) = 5,390 eV, l(Cs) = đ,893 
eV. Năng lượng ion hóa như vậy biến thiên ngược chiều với chiều 
biến thiên của bán kính nguyên tử. Xesi có năng lượng ion hóa 
nhỏ nhất nên thường được sử dụng làm tế bào quang điện. 


I.6.3.3. Ái lực điện tử 

Ái lực điện tử E là năng lượng được giải phóng khi nguyên 

tử nhận thêm một điện tử để trở thành một ion âm : 
A + e=A 

Ví dụ, đối với P : F + e >F, E = 3.45 eV. 

Ai lực điện tử của các nguyên tố rất khó xác định bằng 
thực nghiệm. So với các nguyên tố trong cùng một chu kì, các 
halôglen có ái lực điện tử lớn nhất vi khi thu thêm một điện 
tử, lon được tạo thành có cấu hỉnh vững bền của khí trơ đứng 
sau. Nói chung, những nguyên tố đứng trước một nguyên tố có 
các phân lớp nửa bão hòa hay bão hòa thường có ái lực điện 
tử tương đối lớn. 


I.6.3.4. Độ âm điện 

Độ âm điện 2 đặc trưng cho khả năng hút các điện tử của 
nguyên tử trong phân tử hay khuynh hướng kết hợp điện tử của 
nguyên tử khi tạo thành liên kết hóa học. Vào khoảng giữa thế 
kỷ này người ta đã đề nghị khoảng 20 hệ thống độ âm điện 
khác nhau dựa trên những thuộc tính khác nhau của nguyên tử 
và phân tử. 

Hệ thống độ âm điện của Mulliken (Muliken, 1934) dựa trên 
cơ sở của năng lượng ion hóa I và ái lực điện tử E của nguyên 
tử : 
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Người ta quy ước chọn độ âm điện của Ïliti với 
E + I = 128 kcalmol = 5253 kjJ/mol 
làm đơn vị và với quy ước trên, độ âm điện của các nguyên 
tố khác được tính theo hệ thức : 
I+E I+E 
đ= 128 kealmol "4y ®= z2 STJ7mọl 
___ Hệ thống độ âm điện của Pauling (1923) dựa trên cơ sở 
của năng lượng phân l¡ liên kết. 
Gọi En(A-A) ; En(B-B) ; Rpn(A®) lần lượt là năng lượng 
phân l¡ của các phân tử AÀ›, B,, AB và 
A = Bp(A-B) - jEp(AT— A).Ep(B—B) thì theo Pauling : 
hiệu độ âm điện của hai nguyên tử A và B có thể được xác 
định theo hệ thức : 


đ6. - đa = k.VA = 0,208. VA(kcal/mol) = 0.088-2/A(kJ /mol) 


Trên cơ sở đó Pauling thành lập hệ thống độ âm điện của 





các nguyên tố với sự thừa nhận độ 
âm điện của flo bằng 4. _ Li ————] F 
Nói chung, các hệ thống độ âm 
điện đều cho những thang âm điện 
tương đối phù hợp. Trong cùng một 
chu kì, độ âm điện của các nguyên 
tố tăng cùng số điện tích hạt nhân 
(trừ một số ngoại lệ) và trong các 
nhóm chính (A), nối chụng độ âm 
điện giảm khi số điện tích hạt 
nhân tăng. 


Cs 


Hình I.33 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


I. Hãy cho biết nguyên tấc sắp xếp các nguyên tố trong 
bảng tuần hoàn Menđêlêep. 

2. Có phải điện tích hạt nhân nguyên tử bằng số electron - 
ở lớp vỏ nguyên tử không ? 

3. Hãy cho biết cấu trúc của HTTH các nguyên tố (số chu 
kì, số nguyên tố trong các chu kỉ, số nhóm A, số nhóm B). 

4. Hãy phân biệt các nguyên tố : nguyên tố thuộc các nhóm 
chính, nguyên tố thuộc các nhóm phụ, nguyên tố lantanit và ac- 
tinit. 

5. Hãy viết cấu hỉnh điện tử của các nguyên tố có Z = 6, 
Z = 9, Z = 10, Z = 20, Z = 21, Z = 31. 

Q@. Hãy cho biết quan hệ giữa số điện tử ở lớp ngoài cùng 
của các nguyên tố thuộc các nhóm chính và số thứ tự của các 
nhóm. Tại sao hêli chỉ có 2 điện tử ở lớp ngoài cùng lại xếp 
vào nhóm VỊIH,. 

7. Hiđrô có l điện tử ở lớp ngoài cùng giống như các kim 
loại kiếm. Hỏi tại sao.hiđrô lại không được coi là một nguyên 
tố thuộc nhóm kim loại kiểm ? _ 

8. Tại sao các nguyên tố thuộc nhóm đồng lại được xếp vào 
nhóm In; các nguyên tố thuộc nhóm kẽm lại được xếp vào nhóm 
Hp ? 

9. a. Hãy cho biết thế nào là một nguyên tố chuyển tiếp ? 
Bàng các ô lượng tử hãy viết cấu hỉnh điện tử của lớp ngoài 
cùng và phân lớp d thuộc lớp sát lớp ngoài cùng của các nguyên 
tố chuyển tiếp thuộc chu kỉ 4. 

b. Hãy cho biết đặc điểm về cấu hình điện tử của r và 
Cu, giải thích đặc điểm đó. | 

10. Hãy cho biết quy luật chung về sự biến thiên năng lượng 
ion hóa Ïl¡ của các nguyên tố thuộc các nhóm chính trong một 
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chu kì và trong một nhóm. Hãy giải thích tại sao khi đi từ 
nguyên tố thuộc nhóm IlIA đến nguyên tố thuộc nhóm III,, từ 
nguyên tố thuộc nhóm VÀ đến nguyên tố thuộc nhóm VI, lại 
có sự giảm năng lượng Ilon hóa của các nguyên tử. 
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Chuơng II 


CẤU TẠO PHÂN TỬ VÀ LIÊN KẾT 
HÓA HỌC 


lI.1. KHÁI QUÁT VỀ PHẦN TỬ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC 
CÁC KHÁI NIỆM CƠ BẢN 


ll.1.1. KHÁI NIỆM PHẦN TỬ 


Khái niệm phân tử được Avogadro, nhà bác học Ý đưa ra 
đầu tiên năm 18l1. Trong một định luật được gọi là định luật 
Avogadro, khái niệm phân tử được sử dụng để chị những hạt 
nhỏ nhất của một chất khí cố khả năng tổn tại độc lập, chứa 
ít nhất là 2 nguyên tửC), "¬ 

= XS .. xi ME? 

Theo lí thuyết cấu ĐÀ nh : nh —> ` S&<-- 
tạo kinh điển thỉ "phân Sài ƒ= „ 
tử gồm một số có giới 
hạn các nguyên tử kết Hình II!. Sự hình thành phân tử 
hợp với nhau bằng những H,từ 2 nguyên tử H 
liên kết hóa học". | 


Hạ Hạ Hạ 


Để cố một quan niệm chính xác hơn về phân tử, ta xét sự 
hình thành phân tử H; từ hai nguyên tử H. 

Khi 2 nguyên tử hiđro tiến lại gần nhau thì sự tương tác 
giữa các hạt này dẫn đến sự hình thành một cấu frúc mới tức 
là phân tử H; (H.H.l) cố năng lượng cực tiểu, thấp hơn tổng 
nãng lượng của 2 nguyên tử hiđro riêng rẽ H, và Hị, 


(*) Trừ các khí trở. tồn tại dưỚi dạng nguyên tử (khi đó chưa được biết) 
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Trong phân tử H; hai điện tử không phải chuyển động riêng 
rẽ chỉ trong trường lực của một proton mà cùng chuyển động 
trong trường lực của cả hai hạt nhân trong không gian chung 
của cả phân tử. 

Ta dễ dàng nhận thấy rằng, nếu nối một cách chính xác 
thỉ trong phân tử không còn tổn tại những nguyên tử xuất phát 
với cấu trúc ban đầu và sự liên kết trong phân tử không phải 
đơn giản là sự nối kết giữa nguyên tử này UỚIL nguyên tử khác. 

“Theo quan niệm hiện nay : 

Phân tử gồm một số có giới hạn cóc hạt nhân nguyên tử 
Uuờ cóc diện tử tương tóc UớI nhau Uờ được phôn bố một cóch 
xóc định trong không gian tạo thành một cốu trúc Uuững bên. 

Hiểu theo nghĩa rộng, khái niệm phân tử không phải chỉ 
bao gồm những phân tử trung hòa (H;, CO) mà còn bao gồm 
cả những ion phân tử (NO;, Hÿ, ..), những ion phức 
([Fe (CN),]', ..) và những gốc tự do (.OH, .CH;'. 

Trong các tỉnh thể (ví dụ : tỉnh thể natri, tính thể cacbon, 
tỉnh thể muối ăn), số nguyên tử hay số ion là vô hạn định, 
chúng không tạo thành những phân tử độc lập. Những phân tử 
riêng lẻ (Na;, C¿ạ, NaCl) chỉ tồn tại ở nhiệt độ cao. 

Giữa các phân tử cũng có một tương tác yếu gọi là tương 
tác Van der Waals (Van đec Van). VÌ vậy, tùy theo các điều kiện 
về nhiệt độ và áp suất, các phân tử không chỉ tồn tại ở trạng 
thái khí, phân tán mà còn tồn tại ở những trạng thái ngưng ,tụ 
(lỏng; rắn). Í 


II.1.2. THUYẾT ĐIỆN TỬ VỀ HÓA TRỊ (1916) 

Thuyết điện tử về hóa trị xuất hiện sau khi có mô hình 
nguyên tử Bohr (1913) và trước khi có CHLT (1926). Vì vậy 
thuyết này vẫn được coi là thuyết kinh điển hay một thuyết phi 
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cơ học lượng tử. Kết hợp với các dữ liệu về quang phổ nghiệm, 
thuyết Bohr đã cho phép xác định số điện tử trên các lớp và 
phân lớp quy đạo. 

Xét về mật cấu trúc, ta đã biết, trừ nguyên tử hêli có 2 
điện tử ở lớp thứ nhất (bão hòa) còn các nguyên tử khí trơ 
khác đều có 8 điện tử ở lớp ngoài cùng (sˆp?). 

Xét về mặt tính chất, các khí trơ rất ít hoạt động hóa học : 
nguyên tử của chúng không liên kết với nhau tạo thành phân 
tử, chúng tồn tại trong tự nhiên dưới dạng nguyên tử tự do 
riêng rẽ. 

VÌ vậy, cấu trúc với 8 điện tử ở lớp ngoài cùng là một cấu 
trúc đặc biệt vưng bền. 

Theo guy tác bớt tử (Octet) thì cóc nguyên tử của cóc nguyên 
tố có khuynh hướng liên kết uới các nguyên tử khóc để dạt được 
cốu trúc diện tử uững bền của các khi trơ uới 8 (hoặc đốt uới 
hêl là 2) diện tử ở lớp ngoài cùng. 

Tùy theo tương quan về tính chất của các nguyên tử tham 
gia liên kết, có thể có 2 cách chính đạt được cấu hình vững 
bền của các khí trơ : 

- Sự chuyển điện tử từ nguyên tử này sang nguyên tử khác 

- Đự góp chung các điện tử 

Từ đó xuất hiện hai loại liên kết cơ bản là /êy bế? ¡on và 
hên kết cộng hóa trị. 

Quy tác bát tử cũng như giả thuyết về sự hình thành liên 
kết cộng hóa trị và liên kết lon của Lewis (Liuyt) và Kossel 
(Côtxen) được Langmuir (Lãngmuya) phát triển thành (huyết điện 
tử Uuề hóa trị - 

Langmuir phân biệt hai loại hóa trị 

l. Hóa trị ion của một nguyên tố là số điện tử mà nguyên 
tử của nguyên tố đó đã bỏ ra (hóa trị dương) hay thu thêm 
(hóa trị âm) 


1238 
htfp://tieulun.hopto.org 


2. Cộng hóa trị của một nguyên tố là số cặp điện tử chung 
mà nguyên tử tương ứng có chung với các nguyên tử khác. 


II.1.3. SỰ PHÂN LOẠI CÁC LIÊN KẾT. 

Ngoài liên kết ion và liên kết cộng hóa trị, theo lí thuyết 
kinh điển còn loại liên kết thứ ba được gọi là liên kết kim loại 
và cuối cùng người ta còn kể đến loại liên kết yếu giữa các 
phân tử thường được gọi là tương tác giữa các phân tử. 

1. Liên kết ion 

Trên cơ sở của quy tắc bát tử, Kossel nhà bác học Đức cho 
rằng một loại liên kết cố thể được hỉnh thành :. 

- Bằng sự chuyển điện tử từ nguyên tử này sang nguyên 
tử khác | 

- Bàng lực hút tỉnh điện giữa các ion tích điện trái dấu 
được hình thành 


Sự hỉnh thành liên kết ion trong phân tử NaCl được tóm 
tát trong sơ đồ sau : 


:Na? + ,Cl: —> :Na: +:Cl: 
Sự hình thành liên kết ion trong phân tử nhiều nguyên tử 
MgC]l› được tóm tắt trong sơ đồ dưới đây : 


(-) (++) (-) 
be ~€=-_— ®&®°®®& —_—-=—=*%> .e° 


!ƠI, + :Mg? +1C|: —>:C|: + :Mg: +:CI: 


Lực hút tỉnh điện giữa các ion không định hướng, một ion 
dương có tác dụng hút đối với nhiều ion âm và ngược lại, vì 
vậy các hợp chất ion thường tồn tại ở dạng tỉnh thể. 

Các phân tử ion riêng rẽ chỉ tồn tại ở nhiệt độ cao (1440°G 
đối với NaCl). Trên thực tế liên kết ion điển hình chỉ hình 
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thành trong tỉnh thể giữa các kim loại điển hinh và các phi kim 
điển hỉnh. 

Hóa trị của một nguyên tố trong hợp chất lon được gọi là 
diện hóa trị hay hóa trị ton của nguyên tố đó. 

Tương đương với định nghỉa của Langmuir, người ta còn có 
thể định nghĩa : Hóa trị ion của một nguyên tố là số diện tích của 
tron đó. | 

Trong hợp chất MgCL, magie có hóa trị dương hai, clo có 
hóa trị âm một(), 


2. Liên kết cộng hóa trị (liên kết nguên' tử) 

Cùng năm 1916, nhà khoa học Mỹ Lewis (Liuyt) nêu lên 
giả thuyết cho ràng trong những phân tử như ïH1;, ClL;, CH, (các 
hợp chất phi ion), sự hình thành liên kết giữa hai nguyên tử 
được thực hiện bàng một hay nhiều cập điện tử chung cho hai 
nguyên tử và với sự hỉnh thành những cập điện tử chung, các 
nguyên tử tương tác có cấu hình diện tử uững bền của các khí 
trơ tương ứng. 

Loại liên kết này được gọi là liên kết cộng hóa trị hay liên 
kết nguyên tư. 

Sự hỉnh thành liên kết cộng hóa trị trong các phân tử hai 
nguyên tử H,, Cl›;, HCI được mô tả bàng các sơ đồ sau : 

H. + °H —> H:H 
cCÌ, + °Cl: —> :CI?CI1: 
H. + 'CI: —> H:CI : 

Các công thức trên gọi là công thúc diện tử. Đôi điện tử 
chung được gọi là đôi hay cáp điện tứ liên hết. Theo quy ước 
(1) Vi hóa trị là một sổ (số điện tU. số liên KếU) nên nếu viết hóa trị của magie là 


Z2 + của clo là | - thị Không đúng Vì đó là những điện tích. ngược lại nếu viết 
+¿ hay -l thị cũng không đúng vì đó là một số đại số, quy ưóc về số ðXI hóa. 
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chung, mỗi cặp điện tử chung được tính là mộ /iên kết và được 
biểu diễn bằng một gạch (vạch) nối giữa ký hiệu các nguyên tử 
H-H, C1! - CI, H - CI. 

Các công thức này thường được gọi là công thúc cấu tạo. 
Xét công thức điện tử của Cl2 và của HƠI ta thấy chung quanh 
các nguyên tử còn những cặp điện tử hóa trị không tham gia 
liên kết được gọi là cộp điện tử không liên kết, hay dqặp điện 
tử tự do. Người ta còn thường biểu diễn mỗi cặp điện tử tự do 
bằng một vạch ngắn vẽ chung quanh ký hiệu của nguyên tử 
tương ứng : 

II - G1, H - CỊ 

Công thức này cũng như công thức cấu tạo nói trên thường 
được gọi là công (thúc uạch hóa trị hay sơ đồ Leuuts. 

Sự hình thành liên kết cộng hóa trị trong các phân tử nhiều 


nguyên tử H›5, H:O, CHự, NHị được mô tả bằng các sơ đồ sau : 
H+:5+ HS>H SH H H-S§S-H 
H 


-8-H 
H +:O:+ H>H:O:H -O-H H-O-H 


_ E ù 
4H +.C: =—H:C:H H-C-H 
H7 H 
mạ... : ù ï 
3H +.N._ =H:N: HN: H—N 
H H H 


Trong các phân tử được xét ở trên, các nguyên tử đều liên 
kết với nhau bằng một liên kết cộng hóa trị Các liên kết này 
được gọi là các jiềến kết đơn. 

Trong phân tử khí CO, , nguyên tử C liên kết với mỗi 
nguyên tử O bằng hai liên kết. Đố là liên kết đôi. 
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'Ô): + :C: + .O: —> .O: sỀ”, .O: 
—> |O= C = O| — O=C=O 


Nguyên tử N có 5 điện tử hóa trị, khi hinh thành phân tử 
N;, mỗi nguyên tử góp 3 điện tử tạo thành 3 liên kết. Người 
ta gọi đó là liên hết ba. 

N: +.N: — N: ¡N: 
N 


. ỊN = N, 


NỊ —> 

Số liên kết giữa hai nguyên tử gọi là bậc liên hết. 

Số liên kết cộng hóa trị xuất phát từ một nguyên tử trong 
phân tử được gọi là số liên kết của nguyên tử đó. ương đương 
với định nghia của Langmuir người ta còn cố thể định nghĩa : 
Hóa trị của một nguyên tố trong một hợp chất cộng hóa trị là 
số liên kết hình thành giữa một nguyên tử của nguyên tố dó 
UỚI các nguyên tứ khác trong phân t¿ Như vậy số liên kết xu... 
phát từ một nguyên tử chính là cộng hóa trị của nguyên tử 
tương ứng. 

Trong các hợp chất CO›, NH:, HCI, clo và hiđro có hóa trị 
một, ôxi cố hóa trị hai, nitơ có hóa trị ba, cacbon cố hóa trị 
bốn. 

Ta đã biết, đối với liên kết cộng hóa trị (bình thường) mỗi 
nguyên tử tham gia liên kết góp l điện tử tạo thành một đôi 
điện tử chung hay một liên kết. 


A + B A:B=A-B 


Trong trường hợp đặc biệt, cặp điện tử chung có thể xuất 
phát từ một nguyên tử. Khi đó liên kết có thể biểu diễn bằng: 
sơ đổ sau : 


¬ Ó 
A: + BO>A:B>A>BhayA -B 
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Trong sơ đồ trên, nguyên tử A góp cả hai điện tử được gọi 
là nguyên ft cho và nguyên tử B không góp điện tử được gọi 
là nguyên tử nhận và vì vậy liên kết cộng hóa trị đặc biệt này 
được gọi là /¿ên kết cho nhộn. 

Liên kết cho nhận thường được biểu diễn bằng một mũi tên 
ngấn có chiều từ nguyên tử cho đến nguyên tử nhận, người ta 
cũng cố thể hình dung là trước đó nguyên từ A cho nguyen tử 
B một điện tử để góp chung và như vậy cố thừa một điện tích 
dương trong khi đó nguyên tử B có thừa một điện tích âm. Do 
đó liên kết cho nhận có thể biểu diễn bằng một gạch nối bình 
thường nhưng trên ký hiệu của nguyên tử A và nguyên tử B có 
ghì thêm dấu + và dấu - 


+ _- + _ 
A: + BA + B-]A_-B 
Ví dụ : H” + ¡NHạ -> [H  NH¿à}” —>|H N: H 
H 


:(C: + :O: — IC = O| —> |C 


Ì 


+ 
O| 
3. Liên kết kim loại 

Liên kết giưa các nguyên tử kim loại ở trạng thái tỉnh thể 
hoặc ở trạng thái lỏng được gọi là liên kết kim loại. Trong tỉnh 
thể kim loại ở những điểm nút của mạng tỉnh thể là những 
ion dương. Các điện tử hóa trị tách khỏi nguyên tử và di động 
tương đối tự do trong toàn khối kim loại. Lực hút giữa các điện 
tử này và các ion dương là nguyên nhân của liên kết kim loại. 
4. Tương tác giữa các phân tử | 

Lý thuyết kinh điển giải thích tương tác giữa các phân tử 


bằng tương tác giữa các phân tử phân cực xuất phát từ sự phân 
cực của các liên kết. 
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II.1.4. HẠN CHẾ CỦA LÍ THUYẾT PHI CƠ HỌC LƯỢNG TỪ VỀ 

LIÊN KẾT 

Với quy tác bát tử đơn giản, thuyết điện tử về hóa trị đã 
cho phép xác định công thức cấu tạo của nhiều hợp chất và từ 
đó người ta có thể giải thích định tính một số tính chất của 
phân tử. 

Lí thuyết điện tử về hóa trị cũng đã đưa ra sự phân loại 
các liên kết mà hiện nay người ta vẫn còn sử dụng để xây dựng 
các mô hỉnh gần đúng khảo sát các chất. 

Tuy nhiên, vì thiếu một cơ sở lí thuyết vững chác về các 
hệ hạt vi mô nên thuyết điện tử về hóa trị không phản ảnh 
được những đặc điểm về phân tử, do đó nó vân được coi là một 
thuyết kinh điển hay phi CHLT và có nhiều hạn chế. 

Theo lí thuyết kinh điển thì ở liên kết cộng hóa trị, liên 
kết chủ yếu tồn tại trong phân tử, được hình thành bằng những 
cập điện tử chung. Tuy nhiên, với những cập điện tử chung, 
thuyết điện tử về hóa trị không giải thích được những vấn đề 
cơ bản về liên kết như bản chất lực liên hết cộng hóa trị tính 
định hướng của hóa tr; cũng như hóa frL của nhiêu nguyên tố 
và do đó cũng không giải thích được những tính chất cơ bản 
của phân tư. 

Thuyết. điện tử về hóa trị giải thích sự hình thành liên kết 
cộng hóa trị bằng những cặp điện tử chung nhưng điều kiện 
"cặp" điện tử thực ra không phải là điều kiện cần vì trên thực 
tế có những phân tử được hình thành với một hoặc một số lẻ 
điện tử. VÍ dụ, phân tử H:;, phân từ He.'. 

Hiện nay người ta vẫn sử dụng quy tắc bát tử để viết công 
thức cấu tạo của nhiều hợp chất. Tuy nhiên, ta cần lưu ý rằng 
trong nhiều trường hợp, quy tác bát tử không được nghiệm đúng. 
Ví dụ 
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F lu 
.. FVl F 
Psbe bề 
⁄ \ F | F 
F F E 
(10e) (12e) 


Đặc biệt, các lon của các kim loại chuyển tiếp thường không 

đạt được cấu hình 8 điện tử ở lớp ngoài cùng, ví dụ : 
Fe”, Fe”*, Cu, Cu“', 

Đối với phân tử (chủ yếu là liên kết cộng hóa trị, khái 
niệm liên kết kinh điển luôn luôn gắn liên với sự nối kết hay 
sự tương tác riêng biệt chỉ giữa hai nguyên tử xác định trong 
phân tử. Tuy nhiên, với quan niệm liên kết định cư, hóa học 
kinh điển gặp nhiều khó khăn trong việc viết công thức cấu tạo 
của nhiều loại hợp chất khác nhau như các hợp chất có hệ liên 
kết liên hợp, các hợp chất "thiếu điện tử", các hợp chất "thừa 
điện tử"0), | 

Lí thuyết kinh điển phân biệt 4 loại liên kết. Trên thực tế 
đó chỉ là những loại giới hạn của liên kết hóa học. Quan hệ 
lên kết trong hầu hết các hợp chất thực tế là sự tổ hợp của 
các loại liên kết trên. 

Theo lí thuyết kinh điển thi đối với liên kết ion có sự tồn 
tại những ion âm và dương hình cầu xuất hiện do sự chuyển 
điện tử từ nguyên tử kim loại cố tính dương mạnh sang nguyên 
tử phi kim cố độ âm điện lớn. Tuy nhiên trên thực tế không 
tồn tại những phân tử ion lí tưởng. Do bản chất sóng của điện 
tử nên xác suất có mật của điện tử hóa trị ở gần ion dương 
không hoàn toàn triệt tiêu mà luôn luôn cố giá trị khác không. 


(1) Ví dụ trưởng hợp benzen. trưởng hợp điboran. trưởng hợp XeF; 
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LÍ thuyết kinh điển giải thích sự liên kết trong phân tử ion 
đơn thuần bằng tương tác tỉnh điện giữa những lon tích điện 
trái dấu. Trên cơ sở đó người ta chỉ mới giải thích được nguồn 
gốc của lực hút, trong khi đó sự tồn tại những khoảng cách 
không đổi giữa những nguyên tử chứng tỏ có sự cân bằng giữa 
lực hút và lực đẩy. Nguồn gốc của lực đẩy chỉ có thể được giải 
thích trên cơ sở của cơ học lượng tử. 

LÍ thuyết kinh điển về liên kết trong kim loại cũng gập khó 
khăn trong việc giải thích nhiều tính chất, đặc biệt là vấn đề 
nhiệt dung của kim loại. Do đøó lí thuyết về điện tử trong kim 
loại cũng phải được xây dựng trên cơ sở của cơ học lượng tử. 

Lí thuyết kinh điển giải thích tương tác giữa các phân tử 
bằng lực hút giữa các phân tử phân cực. Tuy nhiên, với lÍ thuyết 
này người ta không thể giải thích được tương tác giữa các phân 
tử không phân cực, đặc biệt giữa các nguyên tử khí trơ. Một 
cách đây đủ hơn, trong trường hợp này người ta phải nói đến 
hiệu ứng khuếch tán, xuất phát từ lí thuyết cơ học lượng tử. 


Il.1.5. LIÊN KẾT, ĐẶC TRƯNG CUA LIÊN KẾT 


II.1.5.1. Khái niệm liên kết 

Khái niệm liên kết hóa học, một khái niệm cơ bản của lí 
thuyết phân tử, đã được hình thành từ lí thuyết cấu tạo kinh 
điển. Đối với phân tử, khái niệm này luôn gáản liền với sự tương 
tác chỉ giữa hai nguyên tử xác định trong phân tử. 

Theo lí thuyết hiện đại sự hình thành phân tử xuất hiên 
do tác dụng tương hỗ của tất cả các hạt nhân và các điện tử 
của các nguyên tứ tham gia tạo thành phân tử, tác dụng tương 
hỗ này dẫn đến sự hinh thành một cấu trúc mới bền vững có 
một năng lượng cực tiểu. Vi phân tử là một hệ thống nhất nên 
về nguyên tác người ta không thể cô lập hoàn toàn một tương 
tác nào đó trong phân tử ra khỏi các tương tác khác. 

Tuy nhiên. vì phân tử là một hệ thống phức tạp nên trong 
việc mô tả định tính về phân tử, đối với những trường hợp được 
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phép, người ta cũng nói đến mô hỉnh liên kết định cư hai tâm 
ứng với quan niệm kinh điển về liên kết (đối với những trường 
hợp đặc biệt đã nói ở trên, lí thuyết liên kết kinh điển gặp khó 
khăn không giải quyết nổi thỉ người ta sử dụng mô hỉnh liên 
kết nhiều tâm, phù hợp với nguyên tắc của cơ học lượng tử). 

Trong phần sau ta sẽ thấy đối với một số trường hợp, tính 
chất của phân tử có thể coi là bằng tổng tính chất của các 
nguyên tử và của các liên kết trong phân tử. Người ta gọi đó 
là nguyên lí cộng trnh. Nguyên lí cộng tính như vậy được giải 
thích bằng sự thừa nhận tính chất độc lập của các liên kết riêng 
rế trong phân tử, do đó nó chỉ có tính gần đúng và tính hạn 
chế của nguyên lí này thể hiện rất rõ khi được áp dụng để xác 
định các tính chất của các hệ có liên kết không định cư. 


II.1.5.2. Năng lượng liên kết 

Liên kết được đặc trưng bởi độ bền hay năng lượng liên 
kết 

¬ Quá trình hình thành phân tử từ các nguyên tử luôn luôn 
gắn liền với sự giải phóng năng lượng, năng lượng này được gọi 
là năng lượng hình thùnh phân tử. 

- Ngược lại sự phá vỡ phân tử thành những nguyên tử 
riêng rẽ luôn luôn gắn liền với sự thu nhận năng lượng, năng 
lượng này được gọi là năng lượng nguyên tử hóa phân tử 
(thường được kí hiệu là £„ đối với một phân tử và EA đối với 
một mol phân tử). 

VÍ dụ 

Hình thành phân tử 


Nguyên tử hóa phân tử 
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~ Thông thưởng người ta sử dụng các số số học để biểu thị giá tr của các 
năng lượng đó và như vậy, theo định luật bảo toàn năng lượng, đối với một phân tử 
Xác dịnh. năng lượng hình thành phân tử và năng lượng nguyên tử hóa phân tử có 
giá trị như nhau. Tuy nhiên muốn sử dụng phép tính đại SỐ, người ta phải quy ước 
về dấu và phân biệt năng lượng hình thành phân tủ với năng lượng nguyên tử hóa 
phân tử. 

Năng lượng cần thiết để phá vỡ liên kết A - B được gọi 
là năng lượng phân Ù liên kết A - B. Về trị số tuyệt đối, năng 
lượng này cũng chính là nờng lượng hình thành tiên kết A - B. 
Từ sự tổng hợp các dữ liệu thực nghiệm người ta xác định một 
giá trị trung bỉnh về năng lượng phân li liên kết cho mỗi loại 
lên kết AÁ - B xác định và thường gọi đó là nững lượng liên 
kết A - B (bảng II). 


Bảng l[LI. Năng lương liên kết [kcal/moll 


Liên kết A - B Liên kết A -B_ | Năng lượng liên kết 
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Từ bảng trên ta thấy rằng : nỡng lượng liên bết giữa hai 
nguyên tử xóc dịnh tàng cùng bộc liên hết (đơn, dôi, ba). 


Dựa vào các dữ liệu về năng lượng liên kết tổng hợp được, 
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người ta có thể tính được năng lượng nguyên tử hóa của một 
phân tử bất kì và từ đó tính được (giá trị gần đúng) hiệu ứng 
năng lượng của các phản ứng hóa học. Tuy nhiên, ta cân nhớ 
rằng trong những trường hợp mà liên kết không được coi là liên 
kết định cư, kết quả tính toán sẽ cho những sai lệch rất lớn so 
với giá trị thực nghiệm. 


II.1.6. TÍNH CHẤT PHÂN TỬ 
I.1.6.1. Hình học phân tử 


l[1.6.1.1.Ề Độ dài liên kết 

Khoảng cách giữa hai hạt 
nhân của hai nguyên tử liên kết 
trực tiếp với nhau (theo công thức 


cấu tạo kinh điển) được gọi là độ ¬ 
dài liên kết (d). Hình II2 : Phân tử H;O 





Thí dụ, trong phân tử H;O, 
d = 0,94Ä 

Giữa hai nguyên tử xác định thì độ dài liên kết giảm khi 
bậc liên kết cũng như năng lượng liên kết tăng. 

Ví dụ : 








lIÍ16.12. Góc liên kết 

Góc liên kết hay góc hóa trị là góc tạo bởi hai nửa đường 
thẳng xuất phát từ hạt nhân của một nguyên tử và đi qua hạt 
nhân của hai nguyên tử khác liên kết trực tiếp với nguyên tử 
trên. 


134 http://tieulun.hopto.org 


Ví dụ : trong phân tử 
H;O, góc HOH = 104928' 
lI.1.6.1.3. Cấu hình hình học của 

một số loại phân tử 

- Phân tử loạt AB; có thể 
có 2 dạng : 

Dạng thẳng, ví dụ : CO, 
(H113) 

Dạng hình chữ V, ví dụ : 
HO (HII.2) 

— Phân tử loạt AB; thường 
có dạng : 

Phảng tam giác, ví dụ BE: 
(H.II.4a) 

Tháp tam giác, ví dụ NH; 
(H.H.4b) 

- Phân tứ loạt AB, thường 
có dạng : 

Vuông phẳng, ví dụ XeF, 
(H.IL5b) 

Tứ diện, ví dụ CH¿ 
(H1.5a) 

- Phân tử loại AB, thường 
có dạng : 

Bát diện, ví dụ SF, 
(H.1I.6) 

— Phân tư loại A2B› có 
dạng : 

Dạng thẳng, ví dụ €H; 
(H.H.7a) 





4c SỨC 
@ 


H H 
2—-G” c) 
H C C H 


Hình II.7 
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Dạng không phẳng, ví dụ H,O; (HIL7b). 

- Phân tử loại A;Bị. 

Trong phân tử C.,H, các góc liên kết đều bằng 120” (H.II.7c) 
- Phân tHỉ loạt A3B,. 


Trong các phân từ.C›H, các góc liên kết đều là góc tứ diện 
(109°28) (H.II.8a) 


- Cóc hidrocacbon no dãy mêfqn : 


(H.II.Sb) Các góc liên kết đều là góc tứ diện, mạch cacbon 





: H 
H 
H C C 
H H 
a) 
b) 
Hình lở | Hình II9 


cố cấu tạo gấp khúc tạo thành các góc 10928) 
- Cóc hidrocacbon Uòng no -: C Hàn : 


Góc hóa trị tạo bởi các nguyên tử €C phụ thuộc vào số 
nguyên tử đó của vòng. Đối với xycloprôpan góc này bằng 60” 
đối với xyclobutan góc này bằng 90” Các hệ này kém bền. Theo 
thu yết sức cỡng của Boaeyer (tBayơ), sự sai lệch của góc liên kết 
CCC so với góc tứ diện (108°28') làm phát sinh một sức căng - 
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"của vòng cacbon và do đó là nguyên nhân của tính không bền 
của các hợp chất trên. 
Đối với xycÌlopentan có sự sai lệch Ít nhiều so với góc tứ diện. 
Đối với xyclohexan, nếu vòng cacbon có cấu tạo phẳng thỉ 
sẽ có sự sai lệch nhiều so với góc tứ diện và hệ vòng không 
bền. Tuy nhiên trên thực tế xyclohexan lại là một hợp chất bền. 
Để giải thích điều đố năm 1872 Sachse (Zãäcxơ) cho rằng 
xyclohexan có cấu tạo không phẳng ứng 
với hai dạng : dạng ghế uà dạng 
thuyền (hay thùng tấm) (H.II9). Các 
tài liệu thực nghiệm cho thấy rằng ở 
điều kiện bình thường, xyclohexan có 
dạng ghế. 
— Phân tử benzen ¿Hạ 


Hình II10 
(hợp chất thơm) có cấu tạo phẳng (HII.10) 


I.†1.6.2. Sự phân cực điện của phân tử 


lI1621. Mômen lưỡng cực của phân tử 

Lưỡng cục diện : Lưỡng cực điện là một hệ gồm 2 điện 
tích +q và -q đứng cách nhau một khoảng cách Ì nào đó. Đại 
lượng đo bàng tích của điện tích q 


và tay đòn Ì của lưỡng cực điện được “q 
gọi là mômen lưỡng cực điện. +q L 

—> _— 

/=lq 


Hình II.l1 : 


Mômen lưỡng cực điện được Ï ` 
Lưng cực điện 


biểu diễn bằng một vectơ hướng từ 
điện tích + đến điện tích -. 
Trong phân tử, những hạt nhân nguyên tử mang điện tích 
dương, những điện tử mang điện tích âm. Có thể hình dung 
trong phân tử ta tỉm được một trọng tâm cho các hạt mang 
tích điện dương và một trọng tâm cho các hạt mang điện tích 
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âm, nếu hai trọng tâm đó trùng nhau thì phân tử được gọi là 
phôn tử hhông có cục. 

Trong trường hợp ngược lại, nếu hai trọng tâm không trùng 
nhau thì phân tử được gọi là phân tử có cực. Trong trường hợp 
này, phân tử cố một mômen lưỡng cực vinh cửu. Mômen lưỡng 
cực như vậy đặc trưng cho độ có cực của phân tử. 


Mômen lưỡng cực ¿ thường tính ra đơn vị Debye (Đêbai) D 


1D = 2.10” Cm 
3 
lIL.16.22. Mômen lưỡng cực và cấu tạo phân tử 

Như đã được trình bày ở trên, ta thấy có mối liên hệ giữa 
mômen lưỡng cực và sự phân bố hỉnh học tương đối của các 
hạt nhân nguyên tử trong phân tử. Từ đó, việc xác định mômen 
lưỡng cực cho phép ta xét đoán cấu hình hình học của phân tử. 

Một số ví dụ 

Phân tử CO; : ¿ = 0 —> Phân tử phải có cấu tạo thẳng. 

Phân tử HO : ¿ = 1,84, D z 0 Phân tử không thể 
có cấu tạo thẳng mà phải có cấu hình tam giác (Hình chữ Vì). 

Trong việc khảo sát mômen lưỡng cực của phân tử nhiều 
nguyên tử, người ta thừa nhận mỗi liên kết riêng rẽ cũng có 
một mômen xác định được gọi là mômen liên kết và cùng với 
việc chấp nhận nguyên ii cộng tính, mômen lưỡng cực của phân 
tử được coi là bằng (ổng 0uecfơ của các mômen liên kết. 

Khi thực hiện các phép tính vectơ, ta cần xác định chiều 
của các mmômen liên kết dựa vào sự so sánh độ âm điện của 
các nguyên tử liên kết. 

Đối với các mômen C-X (trừ X bàng H) và đối với các 
mômen X - H thì cực âm đều hướng về nguyên tử X (X = O, 
S, N, CI,....). 
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Ta có thể tham khảo thêm phần ứng dụng dưới đây. 
Ứng dụng : | | 


Mômen lưỡng cực của cóc dẫn xuốt nhiều nhón thế 

Phân tử benzen không có cực ¿ = 0 nhưng những dẫn 
xuất đơn của benzen đều là những lưỡng cực 

(Mônôclohenzen: “ị= 1,53 D ; Nitrobenzen : « .. 3,9. D); 
Aniln : ~ạ = 1,6 D...). : 


Hì 





Hì 
a) para b) ortho c) meta 
Hình Tï.12 
Trường hợp hai nhónt thế giống nhau 
Ví dụ : điclobenzen 
Dân xuất para : dp = /q4 =6 =0 


z = Bị Bi 
Đân xuất ortho : dụ = IET + 2/†cos60' = 3 
Dẫn xuất meta : tứm = Ý 21 + 2u1cos120” = ứị 


Trường hợp hai nhóm thế bhác nhau : 


Hạ 





Hị 
a) para _ b) ortho 


c) meta 


Hình ïTï. I3 


itg:/0Weulun.Wopfo:si 7 


Cần chú ý tới chiều của vectơ mômen. 

a. Cóc 0uectơ đều hướng từ nhân ra ngoài : nitrôclobenzen 
(@+ = 1,53 D, ¿¿ = 3,9 D). 

Dẫn xuất para : tín = ,2 — Ì 


Dẫn xuất ortho :_ Mo = V¿‡ +9 + t2 
Dẫn xuất meta : _#m # { + 8Š — tựa 


` 


Hạ Ẹ Ha Hạ 


Ha 


a) Động b) ortho c) meta 
Hình II14 


b. Một uectƠ nuôntven hướng 0uào nhân, niuội UectG nuônen 


hướng từ nhân ra ngoài : ni£@nilin (ý = 39D, s = 1,6 DI. 
Dẫn xuất para : tp = 2 + 83 
Dẫn xuất ortho : to = 21-77 =d2ng 


Dẫn xuất meta : ứm = Yuộ + H3 + d3 


II1.62.3. Sự phân cực hoá phân tử 

1. Phân cực hoú biến dạng 

Một phân tử (có cực hay không có cực) nếu được đặt trong 
một điện trường thi dưới tác dụng của điện trường, sẽ có sự 
xê dịch đám mây điện tử so với các hạt nhân nguyên tử và 
từ đó cố sự xê dịch tương đôi của các hạt nhân trong phân 
tử. Điện trường như vậy có tác dụng làm phân cực hoá phân 
tử và từ đó làm xuất hiện trong phân tử một mônen lưỡng 
cực cẩm ứng. Sự phân cực này được gọi là sự phân cực hoá 
cản túng hay sự phân cực hoá biến dạng 

Mômen lưỡng cực cảm ứng tỷ lệ thuận với cường độ điện 
trường E. 
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(tcủ = œE 


Hệ số tỷ lệ œ 
được gọi là khởđ _ 
nàng phân cục ˆ 


hoá, độ cục hoó 


++++. 


hay hệ số biến 


dạng ° Ninh ITII5. Sự phân cực hoá cảm ứng 

VÌ sự phân 
cực phân tử xuất hiện do sự xê dịch đám mây điện tử và sự 
xê dịch các nguyên tử trong phân tử nên sự phân cực hoá cảm 
ứng có thể được coi là bao gồm hai hiệu ứng : sự phân cực 
hoú điện tử Uuà sự phân cục hoớ nguyên tử, vì vậy hệ số œ 
cũng được coi là bàng tổng độ cực hóa điện tử z„ (hay độ cực hóa 
quang học zah) và độ cực hoá nguyên tử ơnt 

F = cứ † ớnt 

2. Phân cục hoúó dịnh hướng 

Đối với phân tử đã có sẵn một mômen lưỡng cực vinh cửu 
thì dưới tác dụng của trường ngoài, các lưỡng cực được định 
hướng ứng với hướng của trường ngoài. Hiện tượng này gọi là 
sự phân cực hoá định hướng. Như vậy trong trường hợp phân 
tử đã cố sẵn một mômen lưỡng cực thì sẽ xảy ra đồng thời cả sự 
. phân cực hoá cảm ứng và sự phân cực hoá định hướng (hiệu 
ứng định hướng phụ thuộc vào nhiệt độ) 

ở. Độ cực hoá 

Khi một chất được đưa vào một điện trường thì các lưỡng 
cực điện được định hướng theo hướng của trường ngoài, do 
đố điện trường ngoài bị yếu đi. Sự giảm cường độ của điện 
trường được đặc trưng bởi một đại lượng được gọi là hằng số 
điện môi £. | 


(l1) œ thưởng được tính theo đón vị của hệ thống đơn vị tính điện nên thưởng được 


ký hiệu z7. 


L4I 
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Đối uới những phún từ không có mômen lưỡng cực cnh 
cửu thì dưới tác dụng của điện trường, phân tử chỉ chịu sự 
phân cực hoá cảm ứng đặc trưng bàng khả nàng phân cực hoá 
z. Bằng con đường nửa thực nghiệm, Mosotti (Môzôtti' và 
Clausius (Claodiut) đã thiết lập được phương trình liên hệ giữa 
hằng số điện môi £ (đại lượng ví mô) và khả năng phân cực 
hoá œ (đại lượng ví mô). 





Ý".... Sẽ. 
cú — c.a92d F¿ (= : ` Œœ 1l) 
(M = phân tử khối d = tỷ khối N = số Avogadro) 
t‡£—1IM 77. 
Đại lượng : P ad được gọi là độ phân cực hoú 


moi phân tử (P và œ đều có thứ nguyên là thể tích) 

Đốt uói phân tử dã có sẵn nuột nÔômen lưỡng cực uĩnh cửu 
thì dưới tác dụng của điện trường, phân tử chịu cả sự phân 
cực hoá biến dạng và sự phân cực hoá định hướng. Năm 1912 
Debye (Dêbai) thiết lập được phương trình liên hệ giữa độ phân 
cực hoá mol phân tử (đại lượng vỉ mô), hệ số biến dạng œ và 
mômen lưỡng cực vinh cửu /¿ (các đại lượng vi mô) được gọi 
là phương trình Debye : 





E—1IM 4 ^ 
= bùn TÔ KG: _/££_ 
= "1 N ai 

c+đ9 d q1 (2 n 


(k = hàng số Boltzmann, T = Nhiệt độ tuyệt đối) 
Phương trình Debye cho phép xác định mômen lưỡng cực 
¿ của phân tử bằng thực nghiệm,(xác định £ và d tại những 
` | 
nhiệt độ khác nhau và vẽ đường biểu diễn P = f( m) }- 
4. Độ khúc xạ phân tử 


Vì Œ⁄Œ = C(d + ni 


4 4 
Pcu = qANaœ +2 1Nem = Pụt + Pny 


và đối với phân tử có sẵn một mômen lưỡng cực vinh cửu thi 


P = Paạn + Pnạ + Pạt 
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Sự phân cực hoá phân tử như vậy xuất hiện do 3 nguyên 
nhân : sự biến dạng đám mây điện tử, sự chuyển dịch các hạt 
nhân nguyên tử và sự xoay hướng phân tử, trong đố phân tử 
có mômen quán tính lớn nhất và điện tử có khối lượng nhỏ 
nhất. VÌ vậy trong một điện trường xoay chiều có tần số lớn 
ứng với tân số của ánh sáng khả kiến thì chỉ có thể có sự 


(vÌ vậy wc còn được gọi là độ cực hoá quang học đh). 


Khi gặp vật chất, dưới tác dụng tương hỗ giữa ánh sáng 
và lớp vỏ điện tử, vận tốc của ánh sáng giảm. VÌ khả năng 
phân cực hoá của các phân tử khác nhau thi khác nhau nên 
tác dụng tương hỗ đố ở các môi trường khác nhau thì khác 
nhau, và do đố ánh sáng cố vận tốc khác nhau trong các môi 
trường khác nhau. 

Mặt khác vi chiết suất n của một môi trường bằng tỷ số 
giữa vận tốc c của ánh sáng trong chân không và vận tốc c' 
của ánh sáng trong một trường đó (n = c/c) nên cũng như 
bằng số điện môi £, chiết suất n phụ thuộc vào độ cực hoá “ch. 

Theo Maxwell, đối với ánh sáng có bước sóng lớn thi giữa 
£ và n có hệ thứe £ 2 HE 

Thay £ = nˆ vào phương trinh (1) ta được 

P 
— ¬.. ằh=R 
n+2d ở 

Phương trình này được gọi là phương trình Lorentz -— 

Lorentz 7 ngoạn, và đại lượng : 


IM 


= _— —- được Lorentz-Lorentz gọi là độ khúc xạ mol 
n +2 d 

phân tử hay độ khúc xạ phân tư. 

Độ khúc xạ phân tử 0oà cấu tạo phân tử 

— Trong trường hợp chung một cách gần đúng người ta 
có thế chấp nhận quy tắc cộng tính : độ khúc xạ của phân tử 
bàng tổng độ khúc xạ của các nguyên tử và độ khúc xạ của 
các liên kết trong phân tử (xem bảng IL2) 
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Bảng I2. Độ khúc xạ của một số nguyên tử và liên kết 


Nguyên tử, liên kết R/ml) 


C 248 




















H 1100 
O = (cacbonyl) 2211 
_0- — (Ête) 1643 
O - (hydroxyl) 1525 
F 0,997 
CỊ 5967 
Br 8,865 
d 13900 
= NR (amin bậc nhất) 2.322 
- NR, (amin bậc 2) 2502 
NRy(amin bậc 3) 2,840 

- NR, (imit) 3776 
= (liên kết âtylen) 1733 
= (liên kết axêtylen) 2398 
C - (nitril).. 3,118 


il.1.6.3. Từ tính của phân tử 


II.16.3.1. Mômen từ vĩnh cửu: 

Mômen từ vĩnh cửu luôn luôn tồn tại ở những phân tử có 
những điện tử không ghép đôi (độc thân). 

Ví dụ trong những gốc tự do NO., trong nhiều lon phức 
của các nguyên tố chuyển tiếp [FeF 1 trong một số phân tử 
như Ô›, NÓ:. 

Giữa tổng spin Svà mômen từ có hệ thức : 


_#Ím = 2 5(5 + 1) “th 
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(ta = 9,2732.107?J.T" = manhêton Bohr) 


l.1632. Mômen từ cảm ứng 

Dưới tác dụng của từ trường ngoài, trong mọi phân tử đều 
xuất hiện một mômen từ cảm ứng. Mômen từ cảm ứng của phân 
tử (đại lượng vi mô) thể hiện ở đại lượng vi mô được gọi là độ 
cảm từ đế) 


l[16.3.3. Chất nghịch từ 

Đối với mọi chất (phân tử có hay không có mômen từ vinh 
cửu), từ trường ngoài làm phát sinh trong phân tử một mômen 
từ cảm ứng ngược chiều với từ trường. Hiện tượng này được gọi 
là hiện tượng nghịch t¿ (diamagnétisme). Hiện tượng nghịch từ 
như vậy làm phát sinh một độ cảm từ âm đc, < 0, 


Những chất mà phân tử không cố mômen từ vinh cửu như 
vậy có đồ < 0 (vi dụ : H;, CO;›, H;O_..). Trong một từ trường 
không đều, lực tác dụng vào mẫu chất theo chiều giảm của 
cường độ từ trường (H-III6a) do đố mâu chất bị đẩy bởi nam 
châm. Những chất này được gọi là chốt nghịch từ. 


I[16.3.4. Chất thuận từ 

Đối với những chất mà phân tử có sẵn một mômen từ vinh 
cửu thi khi có trường ngoài mômen từ được định hướng theo 
trường ngoài. Hiện tượng này được gọi là hiện tượng thuận từ 
(paramagnétisme). Hiện tượng thuận từ làm phát sinh một độ 


341741 


cảm từ dương %, >0, 


Ìm 
()đ= Ti m = độ tư hóa. lÌ = cưởng độ từ trưởng ngoài) 
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Ta cần nhớ rằng đối với các phân tử này vẫn có hiện tượng 
nghịch từ. Tuy nhiên, vì giá trị tuyệt đối |đố,| nhỏ hơn nhiều 


so với |đỐ „| nên những chất mà phân tử có sẵn một mômen 


từ vĩnh cửu đều có độ cảm từ dương : đ > 0. 

Trong một từ trường không đều, lực tác dụng vào mẫu chất 
theo chiều tăng của cường độ từ trường (HIII6b), do đó mẫu 
chất bị hút bởi nam châm. Những chất này được gọi là chết 
thuộn từ. 


⁄_ > 


\ Z2  Z 


a) Nghịch từ b) Thuận từ 
Hình IlI.!ó 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP (IL1) 

I. Hãy cho biết nội dung của thuyết điện tử về hóa trị. 
Hãy cho biết định nghia về cộng hóa trị và điện hóa trị (hóa 
trị ion). 

2. Hãy cho biết hóa trị và số ôxi hóa của cacbon trong các 
hợp chất sau đây : 

CH„, HCHO, CH:OH, HCOOH 
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3. Ap dụng quy tắc bát tử, hãy viết công thức cấu tạo của 
các phân tử sau đây : 

H,O;, C.,H,, C,H;, HCN, CH;COOH, HNO¿, 
N;O‹, SO;, SOOI;, CO, HyPO,, H;,5O,, HOIO,,. 

4. Hãy nêu 5 trường hợp,mà quy tác bát tử không được 
nghiệm đúng. _ 

ö. Hãy cho biết thế nào là một lưỡng cực, mômen lưỡng 
cực. Cho biết chiều của vectơ mômen lưỡng cực. 

6. Hãy cho biết đơn vị của mômen lưỡng cực theo hệ SÏ 
và Đebai (D) được định nghĩa như thế nào ? 

7. Biết rằng mônôclobenzen có mômen lưỡng cực ¿ = 1,53D, 
hãy tính mômen lưỡng cựỰC œ /m, p của các hợp chất ortho-, 
mêta-, para-, điclobenzen. 

8. Cho biết clobenzen có ¡ = 1,53D, anilin (C,H.NH;) có 
wa = 1,BD. Hãy tính mômen lưỡng cực ¿ của ortho - cloanilin, 
meta - cloanilin, para - cloanilin. 

9. Quá trình đốt cháy hidro : 2H; + O›; -> 2H;O giải phóng 
ra một năng lượng bằng 118 keal. _ 

Cho biết : F,¿y = 103/3 kecal/mol, Eo.ca = 118 keal/mol. 
Hãy tính năng lượng liên kết EQ@ ¡¡ 

10. Cho biết các năng lượng phân l¡ liên kết sau đây : 
Liên kết OH CC C=C CTÍHỊI CỊICI HCI C-O C-CI] 
E(kcal/mol) l1 83 143 100 57 103 84 78/5 


Hãy tính hiệu ứng nhiệt trong các phản ứng sau đây : 


a) HCI + CH; = CH; —¬ CH; - CH,CI. 
C) CHụ + CI;› —> HƠI + CH:CI 
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II.2. THUYẾT LIÊN KẾT HÓA TRỊ 


II.2.1. KHÁI QUÁT VỀ SỰ KHẢO SÁT PHÂN TỬ BẰNG CƠ HỌC 
LƯỢNG TỬ 


II.2.1.1. Các phương pháp gần đúng 

Ta đã biết phân tử là hệ thống các vi hạt, vì vậy lý thuyết 
về phân tử phải được xây dựng trên cơ sở của cơ học lượng tử. 

Về nguyên tắc, việc giải phương trinh Schroedinger cho các 
bài toán về phân tử sẽ cho phép xác định nhưng hàm sóng mô 
tả các trạng thái của phân tử, các trị riêng năng lượng tương 
ứng và từ đố người ta cố thể giải thích được mọi hiện tượng 
về phân tử. 

Tuy nhiên, vi phân tử là một hệ phức tạp nên trên thực 
tế việc giải chính xác phương trình Schroedinger đối với hệ phân 
tử là không thực hiện được. VÌ vậy, việc khảo sát cơ học lượng 
tử về phân tử phải được thực hiện theo các phương pháp gần 
đúng. 

Có hai phương pháp cơ bản : phương pháp liên kết hóa trị 
(phương pháp VB)! và phương pháp orbital phân tử (phương pháp 
MO)”). 

Hiện nay người ta ít sử dụng phương pháp VB trong việc 
khảo sát về phân tử. VÌ vậy, trong phần dưới đây ta chỉ xét 
dạng đơn giản nhất của phương pháp này, chủ yếu phục vụ 
cho việc mô tả định tính các liên kết được coi là những liên 
kết định cư trong phân tử. 


1) Viết tắt tử tiếng Anh : Valence Bond 
2) Viết tắt tử tiếng Anh : Molecular Orbital 
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II.2.1.2. Phép tính biến phân và việc xác định các hàm gần 
đúng 
Ta đã biết, về nguyên tác những hàm sống mô tả những 
trạng thái của hệ vi mô cần xét được xác định từ việc giải 
phương trình : 
^ 
H = Eụ (1) 
Trong đó, ñ là toán tử Hamilton tương ứng của hệ cần 
khảo sát. 
Từ phương trình trên, ta suy ra biểu thức tính năng lượng 
E của hệ (nhân hai vế với , lấy tích phân trong toàn không 


gian). 
^ 
;Hụdv 
ĐẦ.= LG ve (2) 
jv dv 
Đối với hệ nhiều điện tử, phương trinh Schroedinger không 
giải được chính xác, vì vậy trong hóa học lượng tử người ta 
thường sử dụng phép tính biến phân, một phương pháp toán học, 
để xác định hàm sóng gần đúng ý của một hệ điện tử từ sự 
tổ hợp các hàm gần đúng được chọn thích ứng với những đặc 
điểm của hệ : 
/ = Cị @¡ † €¿ ý) †. - - CaỨứn (3) 
Vì ở trạng thái cơ bản, hệ có năng lượng cực tiểu nên hàm 
sóng thu được là hàm gần đúng tốt nhất nếu giá trị của E tính 
được từ (2) là cực tiểu. 
Việc xác định hàm sóng y' rút lại là việc xác định các hệ 
SỐ Cụ, Cy.... Cạ sao cho E có giá trị cực tiểu. 


Điều này có thể thực hiện được bằng phương pháp biến 


phân. 
Do yêu cầu cực tiểu của năng lượng nên ta phải có : 
öE 13 9E 
—==Ỉ.. se s“=U..,. n&U 
0C) QC2 0Cn 
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Giải hệ phương trinh này ta sẽ xác định được các hệ số 


Cụ; C) È 18. 3 Cn 
Để cụ thể hóa, trước hết ta xét trường hợp đơn giản. 
ự = Cii † C20 @) 


trong đó c¡, c; cần xác định. 
Thay (4) vào (2) ta có 
2 ^^ 2 ^^ z^ ^^ 
c¡j øHpidv + c?Í[ p2Rpzdv + cịc;[ pjHp;ây + cịc;| p;Hp dv 
c¡ | {dv + c2J p2dv + 2(C; | ?¡@;dv 
Để đơn giản ta biểu diễn các tích phân trong hệ thức trên 
bàng các ký hiệu qui ước sau đây : _ 
^ ^ 
= jiHyidv Hạạ = JzaHp;dv 
ft ^ 
= ID p„dv Hạ; = Jøo;Rp,dv 
2 2 
Sịp Íppdv = ƒo ¡dv  5;; = Íp 2dv 
Sịạ = 5i = [puadv = Jøzpidv 
Trong các số hạng trên ta có thể chứng minh được là 


=: 
¬ 


Từ đó ta có : 


B¿ 2 


2 2 
cị5i + c2582; + 2cicaSi; 
Muốn lấy đạo hàm của E đối với c¡ và c; ta áp dụng công 


thức „ 


Khi đạo hàm bằng không ta có : 
uv—vu u 
————— = 0 hay u - —v` = 
z Y X“ 0 


hay u - Ev ẻ = 0 
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gE 
Như vậy, từ điều kiện j. ° 0 ta có : 
| 


hay  ŒHị - ESij)c, + (HH; - E5ij¿)c; = 0 
9E : 
Một cách tương tự, từ điều kiện Đ; = 0 ta Có : 


(Hại - ESaje, + (Hạ; - EB;¿)c; = 0 
Tóm lại, để xác định các hệ số c¡, c; ta cần giải hệ phương 


trinh : 


| 
©= 


(Hạ - ESiijc, + (HỊ; - ES¡;)c;¿ = 


L 
© 


(Hại - ESajcp + (H2 - E5;j)c; = 
Trong trường hợp tổng quát : 
Ự = Cịi † C2; +... Cnứn 
ta có : 
(H, ~ E5,i)c,t(HìỊ; - ESjj)c¿ +... + (Hịn - ESin)cn = 0 
(Hà; - ES¿j)cjt(H;; - ESa¿)c¿ +... + (Hạn - EBSan)cCn = 0 
nT E5nij)C¡+ (Hạa - BE S,j)C;› +... † (Hàn - EB5,nìCn = 0 
Một cách tóm tắt, hệ phương trình trên cố thể viết dưới 
dạng : 
2H, - ES,)c = 0 _ 
Trong đó ¡ là số thứ tự của phương trình và j là số thứ 
tự của các số hạng trong mỗi phương trinh. 
Hệ phương trình trên được gọi là hệ phương trình thế kỉ 
Hệ phương trinh trên có các nghiệm khác không khi định 
thức lập từ các hệ số (của các ẩn số cị, c›,.. .) bàng không : 
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 .  . ... 


n› Hnạ ~ E5n;.... Hạn - BS 
Định thức này cũng được gọi là định thức thế kỉ và có thể 
viết dưới dạng : ¬ 
|H; a E5, | = 0Ú 
Giải định thức này ta sẽ tìm được biểu thức đối với E 
Thay giá trị của E thu được vào hệ phương trình thế kỉ ta 
sẽ xác định được các hệ số cạ, c;... ca (ta sẽ áp dụng phương 
pháp này trong các chương sau). | 


II.2.2. PHƯƠNG PHÁP HEITLER - LONDON VÀ PHÂN TỬ Ha 


Il.2.2.1. Mở đầu 


Vì lí thuyết kinh điển không giải thích được những vấn đề 
cơ bản về phân tử và liên kết nên ngay sau khi cố cơ học lượng 
tử, năm 1927 Heitler đã vận dụng những nguyên lí của cơ học 
lượng tử giải bài toán về 
phân tử H:. 

Đối với phân tử H; 
(H.III17) phương trình 
Schroedinger có dạng : 

tụ ca Bự Hà | 
với f = T+U= Inh ITĨ.I7 Phân từ Hạ 





h h2 L1 1 1 T121 
=— GÀ TS Á tế (t2 TT ca TT =) 
8z“m 8z“m HỘ Ty Tạ Tịp Tọa Tạp 
Phương trình này không giải được chính xác nên Heitler, 
London đã xác định hàm sóng và năng lượng E của hệ 2 
điện tử bàng phương pháp gần đúng. 
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Il.2.2.2. Hàm sóng 

Trong phương pháp gần đúng, Heitler và London thừa nhận 
trong phân tử H; vẫn còn tồn tại những orbital nguyên tử (AO) 
và xuất phát từ cấu hỉnh S S nghĩa là coi mỗi orbital s của 
nguyên tử H, và H, có một điện tử. 

(Để đơn giản, ta sử dụng các ký hiệu s, p, d để chỉ các 
hàm nguyên tử thay cho Ứp a .-) 

Vị các điện tử được coi là chuyển động độc lập với nhau 
nên hàm sóng của hệ có dạng : k. 


/q† s.(1).s_(2) 





: _T 2h 
(s(l) = = 2, su(2) e “È) 


h/ hú 

Do tính không phân biệt của các điện tử nên ta cố một 

hàm gần đúng khác hoàn toàn tương đương : 
V*II = s.(2).su(1) 

Từ những đặc tính của phương trình Schroedinger (phương 
trình vi phân tuyến tính và thuần), tổ hợp của hai hàm trên 
được coi là những nghiệm gần đúng mô tả các trạng thái của 
hệ điện tử trong phân tử. ) 

, = W¡ + 0n = S4()s,(2) + -s.(2)sS,(1) 
ự_ = Vị TT Wụy = sạ()s,(2) -— s.(2).s,@1) 


l) Ấp dụng định luật nhân xác suất 


2) Đê đơn giản ta không xét đến các thửa số chuẩn hóa. Dối với hàm + thì 
| | 


N, = —v‹! hàm y- thi N_ = —— 
V2(1 + s2) J>q - sỐ 
ŠS =_ Ísa(l)Sh(l)df, = [%GuQ2)er; = tích phân xen phú. 
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Ta dễ dàng thấy ràng khi hoán vị hai điện tử (I) và (2) 
cho nhau thì hàm ' không đổi dấu, hàm _ đổi dấu. Điều đó 
có nghĩa là hàm „ là đối xứng, hàm _ là phản xứng. 

Đến đây ta vẫn chưa 
xót đến spin của điện tử, các 





hàm trên mới là các hàm 


SN KG 

orbital hay các hàm không a) 

gian. Hàm toàn phần là tích 
của các hàm trên với các 
Hình 116 Sự phân bố mật độ 
xác suất. đối với trường hóp hai 
điện tử có spin đối song (a) và 
trường họp hai điện tử có spin 

song song (b). 


hàm spin. Theo nguyên lí 
Pauli, hàm toàn phần của hệ 
điện tử phải là hàm phản 
xứng. 

VÌ vậy, ứng với hàm đối 
xứng „ thì hàm spin phải 
phản xứng nghĩa là hai điện tử phải có spin đối song († (|) D 
Ngược lại ứng với hàm phản xứng +_ thì hàm spin phải đối 
xứng nghĩa là hai điện tử phải cố spin song song († †). 

Ta đã biết, bình phương các hàm „ và _ cho biết sự phân 
bố mật độ xác suất có mặt của điện tử. 

W2, = V'i + vẫn + 2W 
V2. = V2 + vẫn — 2V1Wn 

Kết quả cho thấy là ứng với những hàm , nghía là đối 
với trường hợp mà spin của hai điện tử đối song († (|), có sự 
tăng mật độ xác suất ở khoảng giữa hai hạt nhân và ngược lại; 
đối với hàm /_ nghia là ứng với trường hợp mà spin của hai 
điện tử song song (††) thì cố sự giảm mật độ xác suất ở 
khoảng giữa hai hạt nhân (H118). 


2) Hàm toàn phần phản xúng có dạng : 
p(oàn phần) = Isa(1)spŒ) + sa(23xp(]le(Đổ@) - ø(Q)] 
Vì hàm spin chỉ là nhũng kỉ hiệu. sử dụng để biện luận nên không xét đến nếu 
không cần thiết. 
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II.2.2.3. Năng lượng 

Sự tính toán năng lượng 5 cũng cho thấy đối với trường 
hợp hai điện tử cố spin đối song, khi hai nguyên tử H tiến lại 
gần nhau thì cố sự 
giảm năng lượng E 
của hệ thống 
(H.-II.19) và năng 
lượng này có giá 
Ân 2En 
trị cực tiêu Ø một 
khoảng cách xác 
định (khoảng cách 


cân bảng). 





Ngược lại, đối 
với trường hợp hai 
điện tử cố spin  /¡n; //J2. Kết quả tính toán năng lượng 
song song thị khi đối với hai hàm ÿ„ và 
hai nguyên tử tiến 
lại gần nhau, năng 
lượng của hệ tăng một cách liên tục. 


II.2.2.4. Tóm tắt kết quả và ý nghĩa 

Từ hai AO có điện tử (độc thân) Heitler-London đã thành 
lập hàm sống chung và từ đó tính năng lượng của cặp điện tử 
hóa trị đố. Trong trường hợp hai điện tử có sp đối song (hàm 
sóng có dạng /, = s.(1)su(2) + s.(2)sj(1) thì khi hai nguyên tử 
tiến lại gần nhau, có sự giảm năng lượng của hệ thống nghỉa 
là dẫn đến sự bền vững hóa hệ thống tức sự hỉnh thành phân 


I) Từ hàm sóng ý¿ hoặc ÿ- năng lượng được tính theo hệ thức 





^^ 
m7 CA 
SN... _— kết qua thường viết dưới dạng : E = 2ETI + 3 trong 
Jsšư I+S 


đó € là tích phân Coulomb. A là tích phân trao đôi và S là tích phân xen phủ. 
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tử H;ạ. Khoảng cách ứng với giá trị cực tiểu của năng lượng 
chính là khoảng cách của hai hạt nhân ở trạng thái cân bằng. 
Sự giảm năng lượng của hệ thống được giải thích bằng sự 
tăng mật độ xác suất có mặt của các điện tử ở khoảng giữa 
hai hạt nhân. Ngoài lực đẩy của hạt nhân khác, mỗi proton còn 
chịu một lực hút tổng hợp của các điện tử hướng về tâm phân 
tử. Ỏ khoảng cách trên, hai lực này cân bằng nhau. Từ đó ta 
thấy /ực liên kết hóa học cũng có nguồn gốc tính diện. 
Với kết quả trên, Heitler - London cũng đã giải thích được 
tính bão hòa hóa trị của liên kết. Sự kết hợp thêm nguyên tử 
H thứ ba vào phân tử H; là không thể xảy ra vi trong phân 
tử H;, hai điện tử có spin đối song nên điện tử của nguyên tử 
H thứ ba phải cố spin cùng chiều với một trong hai điện tử 
trên và từ đó, giữa nguyên tử này và phân tử H; sẽ có tương 
tác đẩy giống như tương tác đẩy giữa hai nguyên tử H có spin 
cùng chiều khi chúng tiến lại gần nhau. 
Hàm ÿ„ = s.(1)s,(2) + s.(2)s;(1) 
được gọi là hàm Heitler - London 
(uy), hàm này mô tả trạng liên kết 
trong phân tử H; mà trong đó hai 
điện tử được ghép đôi có spin đối 


song. VÌ hàm „ mô tả trạng thái H—H 
của cặp điện tử hóa trị xuất phát Hình !1.20. 
từ hai nguyên tử hiđro nên hàm này Liên kết H - H. 


được đặc trưng bàng sơ đồ H - H, 

ứng với sơ đồ liên kết. cộng hóa trị của Lewis. Vì hàm ÿy„ được 
thành lập từ các AO : s, `s„ nên liên kết trong phân tử H; 
được mô tả một cách định tính bằng sự xen phủ của hai orbital 


Sạ và Sh (H. II20). 


SỐ 
Ta cũng cần lưu ý rằng phương phầp.. HL chỉ cho những 


kết quả có tính chất định tính, vi vậy cũng cầ-thích hợp trong 
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việc giải thích định tính về liên kết (chủ yếu là liên kết định 
cư). 


Il.2.3. THUYẾT VB VÀ SỰ GIẢI THÍCH ĐỊNH TÍNH CÁC VẤN ĐỀ VỀ 
LIÊN KẾT 


Phương pháp Heitler - London khảo sát về phân tử H; được 
phát triển và mở rộng thành phương phúp liên kết hóa trị áp 
dụng cho mọi phân tử. Dưới đây ta chỉ đề cập đến cách giải 
thích định tính các vấn đề về liên kết, chủ yếu là các liên kết 
định cư, trên cơ sở của thuyết liên kết hóa trị. 


II.2.3.1. Thuyết VB và sự hình thành các liên kết 

Giống như trường hợp phân tử H;, trong trường hợp chung 
(trừ một số trường hợp 
đặc biệt) mỗi liên kết 
cộng hóa trị được mô 
tả một cách định tính 
bằng sự xen phủ hai H 
orbital hóa trị có điện 


a) 





tử của hai nguyên tử 

liên kết. b) -C —><=Õ —><_ }>z 
Sự hình thành các ÉÌ====-L_| 

liên kết trong các 

phân tử HỎI, CI:;, H;5 

được trình bày trong 

hình H.IL21. C) y 
Nguyên tử H có 

một điện tử trên 

orbital 1s, nguyên tử X 

CÌ cố một điện tử độc 

thân trên orbital p (gọi 


là orbital p,). Hình II2I. Sự hình thành các liên kết 


trong các phân tử Clạ, HCI, HS. 
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Sự xen phủ orbital p, của Cl và orbital 1s của H tạo thành 
liên kết H - CI. 

Hàm sóng chung của cặp điện tử liên kết có dạng : 

_ ứH-oj = s(1)p,(2) + s(2)p,() 

Trong phân tử CI:, liên kết Cl - ClI được giải thích bằng sự 
xen phủ các orbital p, của hai nguyên tử CÌ. 

Sunfua (lưu huỳnh) có hai điện tử trên hai orbital p (kí 
hiệu là p., p,) 

Sự xen phủ mỗi orbital này với l orbital ls của nguyên tử 
H tạo nên một liên kết SŠ - H. 


II.2.3.2. Nguyên lí xen phủ cực đại và tính định hướng 
hóa trị 

Liên kết giữa hai nguyên tử càng bền nếu mức độ xen phủ 
của các orbital càng lớn. (Năng lượng liên kết càng lớn nếu tích 
/„Vÿ_ càng lớn). VÌ vậy, sự xen phủ các orbital tuân theo một 
nguyên lí được gọi là nguyên !¿ xen phủ cực dợi. Theo nguyên 
lý xen phủ cực đại thì /ên kết sẽ được phân bố theo phương 
hướng nào mà múc độ xen phủ các orbitaql liên kết có giá trị 
cực dại. 

Như vậy, theo nguyên lí xen phủ cực đại : 

— Đối với liên kết H - Cl, tâm của nguyên tử H phải nằm 
trên trục của orbital p. 

— Đối với liên kết Cl - Cl, trục của hai orbital p, phải trùng 
nhau. 

Ta đã biết, trong các phân tử nhiều nguyên tử, các góc liên 
kết có những giá trị xác định. Đặc tính này gọi là nh định 
hướng hóa (trị. 

Để làm ví dụ, xét phân tử HS (HII.2lc). Vì một mặt, trục 


của các orbital p của nguyên tử Š vuông góc với nhau và mặt 
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khác, theo nguyên lý xen phủ cực đại, hai hạt nhân của hai 
nguyên tử H phải nằm trên trục của các orbital của nguyên tử 
Š nên nếu không có ảnh 
hưởng của các yếu tố phụ 
khác thì góc liên kết HŠH 
phải bằng 90”. 

Sở di trên thực tế phương 
của hai liên kết này không 
hoàn toàn, vuông góc với 
nhau tạo với nhau một góc 
902 là vì có những yếu tố 
phụ khác như lực đẩy tính Hình LI.22. 
điện của 2 nguyên tử H, 
xuất hiện do sự phân cực của các liên kết S-H, lực đá- lấn 
nhau giữa các cặp điện tử thuộc các liên kết khác nhau. 





Một cách tương tự người ta giải thích các góc liên kết trong 
các phân tử H,Se (912) ; PH,(93,3”) AsH,(91,8)). 


Il.2.3.3. Thuyết VB và hóa trị của các nguyên tố 


Theo thuyết điện tử về hóa trị, cộng hóa trị của một nguyên 
tử là số cặp điện tử mà nguyên tử đó có chung với các nguyên 
tử khác hay là số liên kết mà nguyên tử đó tham gia. Trong 
bài toán về phân tử H, Heitler - London đã chứng minh được 
là hai điện tử trong phân tử H, phải có spin đối song. Kết quả 
này được mở rộng cho các phân tử khác : Mỗi liên kết cộng 
hóa trị được hình thành từ sự ghép đôi hai điện tử độc thân 
có spin đối song thuộc hai nguyên tử liên kết. Như vậy một 
nguyên tử A chẳng hạn, nếu có n điện tử độc thân thì nó có 
khả năng tham gia n liên kết và có hếóa trị n. Điều đó cũng 
có nghĩa là hóa trị của một nguyên tố do số diện tử độc thân 
của một nguyên tử thuộc nguyên tố đó quyết dịnh. | 
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Ta dễ dàng giải thích hóa trị một của F, hóa trị hai của 
O, hớa trị ba của N. Tuy nhiên trong nhiều trường hợp, cấu 
hình điện tử của _ 
nguyên tử có thể C c° 
có sự biến đổi khi tt | ]Ì>Rt] 
hình thành liên kết 2s 2p 
nếu năng lượng 


Bo Ba? 
tiêu tốn để chuyển L] ] Ì . 


nguyên tử từ trạng ` - 

thái cơ bán lên 

trạng thái kích - 

thích được đền bù : 

bằng năng lượng Hình I1I.23. 

được giải phóng 

khi tạo thành liên kết hóa học. Trong trường hợp này hóa trị 
của nguyên tố sẽ do số điện tử độc thân ở trạng thái kích thích 
quyết định, (đánh dấu *'). 


Trên cơ sở đó người ta dễ dàng giải thích hơa trị bốn của 
C, hóa trị hai của Be, hóa trị ba của B. 

Ta cần lưu ý là đối với những nguyên tố thuộc các nhóm 
chính, đặc biệt là đối với những nguyên tố thuộc chu kỳ II, sự 
chuyển điện tử chỉ có thể thực hiện giữa các orbital thuộc cùng 
một lớp. Sự chuyển điện tử lên một lớp orbital khác đòi hỏi một 
năng lượng kích thích quá lớn, không thể thực hiện được trong 
các quá trình hóa học. Lớp ngoài cùng của các nguyên tố thuộc 
chu kì II chỉ có 4 orbital vỉ vậy các nguyên tố này không thể 
có cộng hóa trị cao hơn 4. Lớp ngoài cùng của các nguyên tố 
thuộc chu kỳ lII cố 3 phân lớp (sjp,d) nên các nguyên tố này 
cũng như ,các nguyên tố thuộc các chu kì sau, có thể có hóa 
trị cao hơn 4. 
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Ta dễ dàng giải thích hơa trị 3,5 của P, hớa trị 2,4,6 của 
Š và hóa trị 1,3,5,7 của CÌI. 


P(3) P*G) 
LLI]I]]> 0IITTL 
S p d 34s 3p 3d 
S(2) S“(4) 
TH LILLTLII]> HđEITTITL, 


ụ 
s“@) 
ttẲ[TT, 


mÌ: 


C1(1) 
LTIITII]> TTTTT 
Ụ 
xì. 
TTRTTI< IFTTTT 


Hình LI_24. 


Qui tác trên được gọi là qui tốc hóa trị spinx. Nhìn chung 
với qui tắc này người ta có thể giải thích được hóa trị của nhiều 
nguyên tử. Tuy nhiên, trong nhiều trường hợp qui tấc trên tỏ 
ra bất lực, ví dụ không giải thích được hóa trị ba - hớa trị đặc 
trưng của Cr và Fe, hóa trị năm - hơa trị đặc trưng của Mn. 
Điều này cũng dễ hiểu vỉ qui tấc hóa trị spin là một qui tác 
chỉ có tính chất định tính, không dựa trên sự tính toán chặt 
chẽ về năng lượng của phân tử, đặc trưng cho độ bền và quyết 
định khả năng tồn tại của chúng ở trạng thái này tự trạng 
thái khác. 
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Il.2.3.4. Sự lai hóa các orbital nguyên tử 


Khái niệm lai hóa : 

Khái niệm lai hóa được Pauling đưa ra trong khuôn khổ 
của thuyết VB. 

Để cụ thể, ta xét phân tử BeH; : H - Be - Hi, 


Ỏ trạng thái hóa trị Be có cấu hình : (1s2)2s!2pÌ Vì hai 
orbital tham gia liên kết 2s và 2p khác nhau nên người ta có 
thể nghí rằng hai liên kết Be - HÀ và Be - H, phải khác nhau. 
Tuy nhiên, trên thực tế hai liên kết này hoàn toàn đồng nhất 
và hướng về hai phía khác nhau của một đường thẳng. Điều này 
được Pauling giải thích bằng sự lai hóa các AO. 

Vi các hàm 2s và 2p là những nghiệm của phương trinh 
Schroedinger, một phương trinh vi phân tuyến tính nên xét về 
mặt toán học thì tổ hợp tuyến tính của các hàm trên : 


1 ] 
V(Sp), = \ 21 + p) ; Gp); = \ 21% -p) 


cũng là nghiệm của phương trỉnh hay nối một cách khác, các tổ 
hợp này (để tiện ta ký hiệu là (sp), (sp);) cũng là những orbital 
của nguyên tử Be. Các orbital này được gọi là các orbital lai 
hóa. 

Sự hình thành các orbital lai hóa được diễn tả như hình 
II25. (muốn xét hỉnh dạng của các orbital lai hóa, cần xét phần 
góc của các AO tham gia lai hóa). 

Các orbital lai hóa hoàn toàn tương đương (suy biến) và 
cùng với hai orbital Is của các nguyên tử H tạo thành các liên 
kết vững bền hơn so với các orbital không lai hóa s và p. 

Tốớm tắt lại : | 

Các orbital li hóa là những tổ hợp tuyến tỉnh của các 
orbital nguyên tử. Trọng thói lai hóa là trạng thói suy biến. 
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Hình II.2%. 


a. Sự hình thành các orbial lai hóa. 
b. Các orbial lai hóa sp. 
c. Liên kết trong phân tử BecH;. 
d. Năng lưng của điện tử Ỏ trạng thái kích thích và 
Ỏ trạng thái lai hóa. 


Số cóc orbifal lai hóa bằng số các orbttal nguyên tử tham 
gia lai hóa. Cóc orbdal tham gia lai hóa phải có năng lượng 
hhông khóc nhau nhiều. 

Các orbital lai hóa mô td một trạng thói đặc biệt của 
nguyên tử khi hình thành liên hết, các liên kết tạo bởi cóc 
orbital lai hóa (Uà các orbital của cóc nguyên tử khác) bền Uuững 
hơn là bởi các orbttaÌ không lai hóa. 
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Lai hóa sp, lai hóa thẳng. 

Trong ví dụ trên, các orbital lai hóa được hình thành từ sự 
tổ hợp tuyến tính một orbital s với một orbital p nên được gọi 
là lai hóa sp hay lai hóa thẳng vì trục của hai orbital lai hóa 
cùng nằm trên một đường thẳng. Người ta thường mô tả sự 
hình thành các orbital lai hóa một cách đơn giản như hình II.26. 


_ C2 — Ce<2 


(sp); (SP): 


Hinh II.26. Lai hóa sp. 


Các ví dụ khác về lai hóa sp : BeX›, ZnX,, CdX,... ŒX là 
halôglen) đặc biệt quan trọng là CH =ä CHÍ (sẽ xét sau). 
Lat hóa sp”, lai hóa tan: giác 


Sự lai hóa giữa một orbital s và hai orbital p được gọi là lai 
hóa spˆ hay lai hóa tam giác vì trục của các orbital lai hóa tạo 
với nhau một góc bàng 120” và hướng về 3 đỉnh của một tam 
giác đều. 





s†ptp 
Hình II.27. Lai hóa sp 
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Ví dụ BX; (X = halogien), đặc biệt là phân tử CH; = CH; 
(xét. sau) 

Lai hóa SĐỶ, tai hóa tứ diện. 

Sự lai hóa giữa một orbital s và ba orbital p được gọi là 
lai hóa sp” hay lai hóa tứ diện vi bốn orbital lai hóa hướng về 
bốn đỉnh của một tứ diện đều (HII.28). 

Trong phân tử CHự, các orbital lai hóa trên cùng với các 
orbital 1s của 4 nguyên tử H tạo nên 4 liên kết C - H hướng 
về 4 đỉnh của một tứ diện đều với góc tứ diện bằng 109928". 





Hình IL.28. 
a. Sự hinh thành các orbnal lai hóa sp” 
b. Phân tử CHạ c. Phân tử HO 


Trong các phân tử khác mà trong đó, chung quanh nguyên 
tử trung tâm có 4 cặp điện tử (kể cả các cập điện tư không 
lên kết) người ta cũng giải thích sự hình thành các liên kết 
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bàng sự tham gia của các orbital lai hóa. VÍ dụ phân tử HO 

_——— => 
với HOH = 104930, phân tử NH¿ với HNH = 107... 

Trong cùng một nhóm chính, khả năng hình thành những - 
trạng thái lai hóa giảm từ trên xuống dưới và cùng với sự tăng 
bán kính nguyên tử, độ dài liên kết cũng tăng từ trên xuống 
dưới, do đố mức độ xen phủ của các orbital lai hóa giảm, năng 
lượng được giải phóng không đủ bù trừ cho năng lượng kích 
thích. VÌ vậy, đối với các phân tử như H5, H;5e, H;Te cũng 
như các phân tử PHạ, AsH;, SbH; người ta vẫn có thể giải thích 
_ sự hình thành các liên kết bằng sự tham gia của các orbital 
không lai hóa. 

Đối với các nguyên tố chuyển tiếp, vì các orbital d cũng là 
những orbital hóa trị nên các orbital này cũng có khả năng tham 
gia lai hớa, thí dụ lai hóa sp d, sp dˆ " 

Một số dạng orbital lai hóa quan trọng được ghi trong bảng 
I3. 


Bảng I3. Một số đạng orbital lai hóa quan trọng. 


Dạng lai hóa | Sự phân bố hình học | __ Loại phân tử 


tam giác phẳng ABa, tam giác phẳng BFa 
AB,, hnh chữ V __ SO, 
p7 | “— : 


















ABa, tứ diện 
ABa, tháp tam giác NHạ 
AB., hình chứ V H„O 


vuông phẳng AB,, vuông phẳng 
bát diện ABạ, bát diện 
AB;, tháp vuông 
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II.2.3.5. Liên kết ø, liên kết zx, liên kết ð 

Tùy theo tính đối xứng của sự phân bố mật độ xác suất 
có mặt của điện tử liên kết đối với trục liên kết, người ta phân 
biệt liên kết xichma (Ø), liên kết piŒz), liên kết đenta (Ó) 


có một của cóc diện tử liên kết có đốt xúng quay chung 
quanh trục liên hết 
Các liên kết trong phân tử H;, HOI, Cl, do sự xen phủ của 
các orbital s - s, s - p, p - p đã dược nói ở trên là các liên 


kết Ø và thường kỉ hiệu là ớ,.., Õyp› Ốp - 


Hình /I29. Liên kết ố. 


Một cách hình tượng, người ta thường coi sự phân bố xác 
suất cố mặt của điện tử trong không gian tạo thành một "đám 
mây điện tử”. 

Với khái niệm này người ta thường định nghĩa một cách 
đơn giản : liên kết Ø là liên kết mà dám mây điện tử tiên kết 
có đối xứng quay xung quanh trục Hiên hết. 

_VÌ mức độ xen phủ của orbital càng lớn thi liên kết càng 
bền nên trong những điều kiện như nhau (đặc biệt là đối với 


cùng một lớp điện tử), năng lượng liên kết Ø„,„ lớn hơn năng 


P?P 
lượng liên kết Ốs_p khoảng ở lần và năng lượng liên kết ø, „ lớn 


P 
hơn năng lượng ð,, khoảng J3 lần. 


II.2.3.5.2. Liên kết + 
Nguyên tử N có ba điện tử độc thân. Giữa hai nguyên tử 
N trong phân tử N;¿ có 3 liên kết : N = N. Theo nguyên lý 
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xen phủ cực đại thi một 
trong ba liên kết đó là ø 
được hÌnh thành do sự xen 
phủ của hai orbital p (p,), 
còn hai liên kết khác được 
hình thành do sự xen phủ 
của các cặp orbital 5b“. 
Đy — Py có trục vuông góc 
với nhau và vuông góc với 
trục liên kết. Mỗi cặp orbital 
trên cố trục song song với 
nhau, xen phủ ở hai phía 
của trục liên kết và tạo 
nên một liên kết zø. 

Liên hết là liên hết 
mà "đánt mây diện từ liên 
hết" có mặt phòng dối xúng 
chứa trục liên hết (H.II30) 


I[.2.3.5.3. Liên kết denta ð 
( gặp) 

là liên kết mà "đám 
mây điện tử liên kết” có hai 
mặt phẳng đối xứng vuông 
góc với nhau và chứa trục 
liên kết. 

Hình II31 mô tả sự 
xen phủ của hai orbital d 
tạo nên một liên kết ó (xen 
phủ cả 4 cánh) | 
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Hình TI.30. a. Ba liên kết trong 
phân tử N:. 
b. Liên kết 7z. 
c. Mát phảng đối xứng. 


y Ỷ 


— — — m—Ỷ— _— —— —_ 





Hình II3!. Liên kết Ô. 
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II.2.3.6. Liên kết trong một số phân tử quan trọng 


Phân tử êtan. 

Các liên kết trong 
phân tử êtan đều là các 
lên kết 2. Các orbital 
của các nguyên tử € 
tham gia liên kết đều là 
các orbital lai hóa sp”. 
Các góc liên kết đều 
bằng 109°28', 


Phân tử êtylen. 

Liên kết x giữa hai 
nguyên tử C hình thành 
do sự xen phủ của hai 
orbital p (thuần tuý) 
thuộc hai nguyên tử C. 
Hai orbital p còn lại và 
orbital 2s tạo thành 3 
orbital lai hóa sp“ xen 
phủ với orbital 1s của 
hai nguyên tử H và với 
orbital lai hơa của 
nguyên tử €C khác tạo 
nên các liên kết ðố. Góc 
liên kết bằng 1207. 


Phân tử axeiylen. 















a) 
b) 

S12 
^^ ' 






\ — cử 





Hình TI.32. Liên kết trong phân 
tử ctan 4) ; êtylen b) ; axêtvlcn c). 


Hai orbital p (không lai hóa) của nguyên tử C xen phủ với 


hai orbital p của nguyên tử CC khác tạo nên hai liên kết z. 
Orbital p còn lại tạo với orbital 2s thành hai orbital lai hóa sp 
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xen phủ với orbital lai hóa của nguyên tử C khác và với orbital 
1s của H tạo nên hai liên kết Z. 

Ghỉ chủ : 

Sự giải thích định tính về quan hệ liên kết trong các trường 
hợp đặc biệt như liên kết trong các hệ liên hợp, liên kết thiếu 
điện tử, liên kết thừa điện tử bằng thuyết VB thường khó hiểu 
và có thể gây hiểu nhầm. Ta sẽ xét các trường hợp này theo 
quan điểm của thuyết MO. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 
I. Hãy vẽ sơ đồ xen phủ các orbital và giải thích sự hình 
thành các liên kết trong các phân tử sau đây : 
| H - Cl, Cl - Cl, HS, PH, ; Bry. 


Hãy giải thích tại sao góc liên kết HSH trong phân tử H;Š5 
luôn luôn bàng 922. 

2. Thế nào là sự lai hóa các orbital nguyên tử. 

Thế nào là lai hóa sp, cho ví dụ. 

Thế nào là lai hóa sp. cho ví dụ. 

Thế nào là lai hóa sp”, cho ví dụ. 

3. Hãy vẽ sơ đồ xen phủ các orbital và giải thích sự hình 
thành các liên kết trong các phân tử sau đây : 

CH„, CH; = CH;, CH = CH, BeH; 

4. Thế nào là liên kết ở (xichma), cho ví dụ 

Thế nào là liên kết z (pi), cho ví dụ. 

Vẽ sơ đổ xen phủ các orbital và giải thích sự hinh thành 
các liên kết trong phân tử N;, trong phân tử H;O. 

ö. Hãy vẽ sơ đổ xen phủ các orbital và giải thích sự hỉnh 
thành các liên kết trong phân tử CHạ, C;H,. 
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6. Hãy giải thích hóa trị l của H, của CI ; hóa trị 2 của 
O, của 5Š ; hóa trị 3 của N. 


7. Clo, sunfua có thể có hóa trị bao nhiêu. Hãy giải thích. 


8. Hãy giải thích hóa trị 2 của Be, hóa trị 4 của cacbon, 
hóa trị 3, hóa trị 5 của P (phôtpho) 


II.3. THUYẾT ORBITAL PHÂN TỬ (THUYẾT MO) 


II.3.1. LUẬN ĐIỂM CƠ BẢN CỦA THUYẾT MO 


Thuyết MO dựa trên luận điểm cho rằng trong phân tử, 
tính cá thể (độc lập) của các nguyên tử không còn tồn tại. Phân 
tử là một hệ gồm một số có giới hạn các hạt nhân nguyên tử 
và các điện tử được phân bố trên các orbital chung của phân 
tử. 

Để dễ hình dung, ta so sánh phân tử với nguyên tử nhiều 
- điện tử. 

Trên cơ sở của mô hình về các hạt độc lập, người ta thừa 
nhận là trong nguyên tử nhiều điện tử có những trạng thái riêng 
cho các điện tử và khi chưa chú ý đến spin thi trạng thái đó 
được xác định bởi một hàm không gian được gọi là orbttai 
nguyên tứ (AO). 

Một cách tương tự, thuyết MO cũng thừa nhận là trong 
phân tử cũng tồn tại những trạng thái riêng cho các điện tử và 
khi chưa chú ý đến spin thi trạng thái đó được xác định bởi 
một hàm không gian được gọi là orbitaL phân tử (MO). 

Trong nguyên tử, sự phân bố các điện tử trên các AO tuân 
theo nguyên lý vững bến, nguyên lý Pauli và quy tắc Hund, từ 
đó ta có cấu hình điện tử của nguyên tử. 

Một cách tương tự, trong phân tử sự phân bố các điện tử 
trên các MO cũng tuân theo các nguyên lý và qui tắc trên, từ 
đó ta có cấu hình điện tử của phân tử. 
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Ta cũng đã biết các AO được xác định bằng phương pháp 
Slater hay bằng phương pháp trường tự hợp (SCF'). 

Đối với phân tử, trên cơ sở nguyên lí chồng chất các sóng, 
các MO thường được thành lập từ sự ứổ hợp tuyến tính các AO 
(Linear Combination of Atomic Orbitals) và được gọi là các ÄMfO- 
LCAO. 


MO = 2G? 
Thí dụ các MO trong phân tử H; được thành lập từ sự tổ 
hợp tuyến tính các AO : 


VU = c——e của các nguyên tử H. 
7 

Các AO chủ yếu được sử dụng trong việc thành lập các MO 
thỏa mãn 'các điều kiện sau đây : 

h - cố năng lượng gần bằng nhau 

¬ có mức độ xen phủ rõ rệt 
h - có tính đối xứng giống nhau đối với trục nối giữa các 
nguyên tử 
| Trong trường hợp các MO được thành lập từ sự tổ hợp các 
AO chỉ của 2 nguyên tử cạnh nhau thì chúng được gọi là các 
MO dịnh cư hai tôm và khi đó người ta nói đến các liên kết 
dịnh cư. 

Trong trường hợp các MO được thành lập từ sự tổ hợp 
tuyến tính các AO thuộc nhiều nguyên tử khác nhau trong phân 
tử thì chúng được gọi là các MO không định cư nhiều tâm và 
khi đó người ta nói đến các ¿:ên hết không dịnh cư. 

e 


li.3.2. THUYẾT MO VÀ PHÂN TỬ H¿- 


Phân tử H,” là đối tượng nghiên cứu cơ bản và đơn giản 
nhất của phương pháp MO. LÍ thuyết kinh điển không giải thích 


được sự tồn tại của phân tử H;' vị cơ sở của lí thuyết này là. 
quan điểm về liên kết hai điện tử. 


172 http://tieulun.hopto.org 


Phương trinh Schroedinger có dạng : 


Hụ = Bự với Ñ = Ti... Ị) 
 = Rụ' với =— e{ : - 





Dưới đây ta xét cách xác định các MO và các mức năng 
lượng tương ứng theo thuyết MO. 


1 Các MO : 

(Để đơn giản ta sử 
dụng các kí hiệu s, p ... 
để thay cho các hàm ', 
Vp xg)}+ 

Trong phân tử, điện 


a) Fạ Fb 


tử chuyển động trong 
toàn không gian bao 
quanh cả hai hạt nhân. 
Tuy nhiên, khi điện tử Ở bì *° “——————h *—— 
gần hạt nhân a thì 
trường lực tác dụng vào 
điện tử có thể coi là  Hùnh /1.33. a. SỐ đồ phân tử Hệ” 
trường lực chỉ của hạt b. Sự thành lập các MO từ các AO. 
nhân a và khi đó trạng 
thái của nó có thể được mô tả bởi hàm nguyên tử s, : 
] —F, 


s, = —e® 4 
Ýx 
Ngược lại, khi điện tử ở gần hạt nhân b thi trạng thái của 
nó trong phân tử có thể được mô tả bằng orbital nguyên tử sụ,: 
l 


Sh —= ————- e !h 


Ýx 


l) Với việc sử dụng hệ tọa độ clip. phương trình này có thể giải được chính xác 
(Burrau. liylleraas. Teller, 1930) 


kữpfteriltftliöslsero ° 


Như vậy, trong những trường hợp giới hạn nơi trên, trạng 
thái của điện tử có thể được mô tả hoặc bởi s, hoặc bởi s,. Từ 
đó suy ra : tổ hợp tuyến tính của hai AO trên là hàm sóng mô 
tả trạng thái của điện tử trong toàn không gian của phân tử. 

MO = CaSa Cup 

Vị hai AO trên đồng nhất nên chúng cùng tham gia vào 

hàm sóng chung với cùng một trọng lượng thống kê như nhau. 
S = cọ 

Từ đó ta có : c  = #+cạ và như vậy đối với phân tử H¿ạ” 

ta cố hai orbital phân tử 


ỰU, = C.,Ísa + su] 
/_ = CÍS, -— Spì 
c, và c là thừa số chung nói trên ứng với các tổ hợp cộng và 
trừ. 
Các hệ số c, và c được xác định từ điều kiện chuẩn hóa 
hàm sóng. 
Đối với hàm „ ta có : 


l= Jvtw+ dr = | yidr = cT Ụ szdr + J sàdr Bã 2Í ấn 


VÌ s 


s, là những hàm chuẩn hóa nên ta có 
c¿j1 + 1+ 2Í S,Eudr] = Í 


a) 


Tích phân | s.sudr được gọi là tích phân xen phủ và kí 


hiệu là SŠ. Từ đó ta có 
| 
h ãWNEGrSEGEEEiiESnhiyosse 
Ý2(1 +S) 
Vi 5 << Ì nên cố thể bỏ qua, từ đó ta có 
| 


——— 


2... 
-= _ 2(1+8) HAY Ôà 


C 
W2 
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l 
Một cách tương tự ta cũng có c = —— 
J2 


Tóm lại ta có hai MO 


| 

VN ¬ NT À, + Sị,) 
| 

{s = NÊN, — Sụ) 


2. Xét ý nghĩa các MO : 


Trước hết xét sự biến thiên của y'„ và ự_ (đường đậm nét) 
dọc theo trục nối hai hạt nhân : 





+2SaSp 


- 284% 
Hinh II.34. Sự phân bố mật độ xác suất dọc thco trục a-b. 


ˆ, = s” + SỈ, + 28s 
Vệ =S Sa b aŠh 


5 5 
/_ — Sự + Sh - 2S;¿S\, 


(không chú ý đến các hệ số) 
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Đối với orbital , có sự tầng Uuòờ đối UỚI _ có sự giảm 
một độ xúc suốt ở khoảng giữa hai hạt nhân. Do đó các MO : 
ự, và _ thường được biểu diễn như hỉnh II35a hay một cách 
đơn giản như hình II.38b. 


Gœ 


Hình II35. Cách biểu diễn các MO : , và _ 


ï 
Ề 
lạt 


+Sa = SŠpb 


3. Năng lượng E, và E. 


Từ phương trình Schroedinger Hụ = lý người ta suy ra 
hệ thức tính năng lượng E, và E_ khi điện tử ở trạng thái được 
mô tả bởi orbital ự„ và „ 


^^ 
By = JÝýazHw,d 
— Jwšdr 
Đối với MO , ta có : 


Jia®% „ + 8g) TT (S, + sụ) dĩ 


J Phản + Sọ)| “dr 


t3 
+ 
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J (s, + s„) (s¿ † Sụ) dữ 


Í (S, + sụ)“d7 


^^ ^^ ^^ ^ 
ƒs,Hs, dr + Í s, Hs, dể + [ s, Hy dể + Í s,Hs, dể 
ƒ s”dr + J sidr +2 | s.s"dr 
^ ^ 
Các tích phân [s„Hs,dr = [sgHsudr được ký hiệu là œ và 
được gọi là ích phân Coulomb 
~ ^ : 
Các tích phân [s„Hssdr = [syHsạdr được kí hiệu là @ và 
được gọi là (ích phân cộng hưởng hay tích phôn trao đổi. 


Ta cũng đã biết, tích phân Ís„sydr = 5 được gọi là (ích 
phân xen phủ, Š << 1 có thể bỏ qua. 

Các orbital s,, sụ, đã chuẩn hóa —> [s”„dr = Jsˆ,dr = 1 

Từ đó ta có : 

E, = a + 8 E_ = a -ổ8 

Ó đây œ là năng lượng của điện tử trong nguyên tử H 
(R = e) và Ø luôn luôn âm, vì vậy E, < ø và B_ > ư 
4. MO liên kết và MO phản liên kết 

Sự tổ hợp hai AO : s, và s„ cho hai MO (orbital phân tử) 


Ụ, = . + Sh! 
| ( | 

ự_ == ——tS§. " Sh 
{2 | 


Đối với MÔ ', : có sự tập trung mật độ xác suất có mặt 
của điện tử ở khoảng giưa hai hạt nhân. Như vậy, ngoài lực 
đẩy tương hỗ giữa hai hạt nhân, mỗi proton còn chịu một lực 
hút tổng hợp của điện tử hướng về tâm phân tử. Ứng với MO 
trên ta có E, < œ, điều đó có nghia là khi ở trạng thái đó, 
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điện tử có năng lượng thấp hơn khi ở trạng thái nguyên tử. Vì 
vậy orbital phân tử ý, được gọi là MO ;iên kết. 

Đối với MO w': xác suất có mặt của điện tử ở khoảng giữa 
hai hạt nhân nhỏ. Ứng với MO này ta có E_ > eø. Điều đó có 
nghĩa là trạng thái đó kém bền hơn trạng thái nguyên tử. Vi 
vậy orbital phân tử _ được gọi là MO phản liên kết 

Các orbital trên đều có đối xứng frục (đối xứng quay chung 
quanh trục liên kết) nên là những MO thuộc loại Ø. Vì các MO 
đố được thành lập từ các AO 1s nên chúng được ký hiệu ốØ¡, 
đối với MO liên kết và ø”,, đối với MO phản liên kết. 


5. Giản dồ năng lượng các MO và cấu hình diện tử của 
phân tử 

Giản đổ năng lượng các MO thường được trình bày như 
hình II.56. Ngoài mức năng lượng ứng với các MO (giữa) người 
ta còn ghi các “mức 
năng lượng ứng với các E 
AO xuất phát (phải và ƠIs 
trái). Các AO và các `: ( ) 
MO thường được biểu 
diễn bằng một vòng ` 
tròn (có thể bằng một ô Œ® @ 
vuông hay chỉ là một ` 
vạch ngang). 


Giống như trường r8 \ 
œ 
hợp nguyên tử, sự phân _ @ 


bố các điện tử trên các 
MO trong phân tử cũng 
tuân theo những nguyên /jnj /J.3ó. Giản đồ năng lượng các MO 
tắc cơ bản : nguyên lý 
vững bền, nguyên lÍ 
Pauli và qui tác Hund. 
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Đối với phân tử H; điện tử duy nhất sẽ phân bố trên MO 
Ø;„ Từ đó ta có cấu hỉnh điện tử của phân tử TT (ở trạng thái 
cơ bản) H”; : ới, _ 


6. Sự hình thành phân tử 

Từ giản đồ năng lượng ta thấy ở trạng thái phân tử, điện 
tử có năng lượng thấp hơn năng lượng của nó khi ở trạng thái 
nguyên tử, từ đó dẫn đến sự hình thành phân tử từ những 
nguyên tử riêng rẽ. 

Sự hình thành phôn tử hay sự hình thành liên hết hóa học 
hà do sự giản nàng lượng của hệ thống bát nguôn từ sự tăng 
mật độ xúc suất có mặt của diện từ trong hhu 0uục giữa các 
hạt nhân nguyên tư. 

Lực liên kết như vậy cũng có bdởn chốt tĩnh diện 

Để có sự phù hợp với lí thuyết kinh điển, người ta định 
nghía số liên kết N bàng : 





n là số điện tử trên các MO liên kết (gọi tất là số điện tử liên 
kết) và n' là số điện tử phản liên kết. Đối với H ta có 

N I—0 
3 


2| — 


7 Sự xen phủ các orbital 

Đến đây ta đã giải xong bài toán về phân tử Hệ ,„ bài toán 
cơ bản của phương pháp MO. 

Trong thí dụ này, ta thấy sự tổ hợp hai orbital nguyên tử 
ls với cùng tính chất đối xứng giống nhau dẫn đến sự hình 
thành một MO liên kết và một MO phản liên kết tùy theo đốếu 
của chúng giống nhau (sụ xen phủ dương, S > 0) hay dấu của 
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chúng khóc nhau (sự xen phủ âm, S < 0). Điều này cũng đúng 
cho các orbitaÌ khúc. 

Một số thí dụ về những tổ hợp khác nhau giữa các orbital 
s, p, d được biểu diễn trong H.II37. Trong hình này, 
ngoài những thí dụ về sự xen phủ dương (5 > 0), xen phủ âm 
( < 0) còn có thí dụ về sự xen phủ mà phần xen phủ dương 
và phần xen phủ âm triệt tiêu lẫn nhau (Š = 0) trong những 
miền không gian khác nhau (IIL37a). Những tổ hợp này dẫn đến 
những orbitaÌl hông liên kết 


(:<—> 


s<0 


s> 


2 
(EÁO 


0 
s0 


b) 


d) 
Ủ) 





Hình II.37. Sự xen phủ một số orbital, 


Chỉ những orbilal nguyên từ có tính dối xứng giống nhau 
mới có khủ năng xen phủ 0à tạo thành một orbital phân tử liên 
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kết hoặc phản liên kết tuy dấu của chúng giống nhau hay khúc 
nhau öỏ nưền xen phủ. Đối uới những orbial không có inh dối xứng giống 
nhau thì không có sự xen phủ (S = 0), khi đó ta có trạng thái 
không liên kết 

Ta đã biết, trong nguyên tử cố những AO : s, p, d.. 

Một cách tương tự đối với phân tử người ta cũng phân biệt 
các MO : ð, z, ô,... tùy theo tính đối xứng của chúng đối với 
đường nối các hạt nhân. 

Orbttal ơ (xitchma) có đối xứng quay đổi uới đường nối các hại 
nhán. 

Orbital z (pÙ có mặt phẳng phản đối xứng chứa đường nối các hạt 
nhán. 

Orbital ð (denta) có hai một phẳng phản đối xứng Uuông 
góc uới nhau dị qua dường nối các hạt nhân. 


X 





Hình II.38. Các orbital phân tử ð, +, Ò. 
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II.3.3. THUYẾT MO VÀ PHÂN TỬ HAI NGUYÊN TỬ 


II.3.3.1. Các phân tử A; thuộc chủ Kì †1 
Ta đã biết các 
nguyên tử thuộc chu kỳ E AO MO AO 


l1 có một orbital hóa trị — }¬ 
1s. Sự tổ hợp hai AO đó / ` 
thuộc hai nguyên tử @® \ @ 
giống nhau cho hai MO : ì ; 
MÔ liên kết ð;, có năng ` Ị 
lượng Ằ, = ¿ + 8 và ứÙỳ— 
MO phản liên kết ối, cớ 
năng lượng E_=œ - ổ 

Hÿ. Ta đã xét, HỆ 
có cấu hình Øs 

N = _ (nửa liên kết) 

2 2 

Độ dời liên kết : l = 1,06Ä. 

Nang lượng liên kết : E = 256 b.Jfmol 

H;. Trong phân tử H, diện tử thú hai phân bố tiếp Uuào 
MO : ðI, nhưng có spin đối song uới diện tử thứ nhất (xen 
giản đồ) 

Cấu hình H; : ở? 


Hình !I.39. Cấu hình điện tử của H;. 


Ìs 2 


N= = j 


2 
Ì = 0,74Ä ; E = 439 bdJlmol 


Phân tử Hạ, có một liên kết, liên kết này cũng được gọ:L là 
hên kết ð. 


Tương tự như sơ đồ Leuts, phân tử cũng được biểu diễn 
bàng sơ.dồ HH 
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SO UỚIL phân tử Hệ ta thấy : số liên kết càng lớn thì năng 
lượng hiên kết càng lón uà dộ dài liên kết càng nhỏ. 
He} . Điện tử thứ ba phân bố trên MO : Øj. Tu có cấu 
hình Ø1 Ø1! 
_ 2” ] 


¡ = 1084 ; E = 21õkJimol 
Giống như trường hợp Hệ , ở đây ta lại có nửa liên kết, 

TÊN Uà He), do đó có ¡ uà Èb gần như nhau. 
He; Điện tử thứ tư sẽ được phân 0uào MO phản liên kết 
Ø1, ứng uới cấu hình Ø1Ø{.. 


Số liên kết N = —_— = Ọ 


Phân tử này không tồn tại UL số liên kết bồng không. Tóc 
dụng phdn liên hết của hai diện tử phủdn liên hết làm triệt tiêu 
tác dụng Hiên kết của 2 diện tử Hiên kết. 

Ta thấy thuyết MO cho phép tiên đoán sự không tồn tại 
của phân tử He:. 


II.3.3.2. Thuyết MO và các phân tử A; thuộc chu kì 2 
IL3321. Sự hình thành các MO 

Ta chỉ cần xét các orbital hóa trị : 

2S, 2De 2Py 2P; 

một cách tương tự các MO được thành lập từ sự tổ hợp tuyến 
tính các AO có tính đối xứng giống nhau. 

Từ hình II.40a ta thấy có thể tổ hợp các AO : 
5à CS đâu ÿ 2u, h “Pa, 


2P„ ~ 2Px,; 2Ðy, = 2Ðy, 
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Hệ tọa độ được qui 
định như hình HTI.40b. 
Gốc tọa độ O, O * được 
chọn là tâm của hai 
nguyên tử a và b. 

Tổ hợp cóc AO : 
2s. - 2sụ (để đơn giản ta 
sử dụng các kí hiệu Ø;, 
Ø, thay cho (Ø;,), 
(Ø°;)). Tương tự như 
trường hợp các orbital 
1s. và ls„, ở đây sự tổ 
hợp hai AO : 2s, và 2sụ 
cho hai MO: liên kết 
Ø;s và phản liên kết Ø5: 


l 
Õ2c = về ca + 2s() 
` 1 
@) 2s — . " 2su.) 
Tổ hợp các AO 
2P. = .N 


Vị chọn trục z là 
trục phân tử nên các 
MO được hình thành 


cũng có đối xứng trục 


thuộc loại ð : 


| 
Z2p,=W ÉP;ú) + 2P;(b)) 


Z*.= 1 
?Pz v2 (2Pz(a) H 2Pz(n) 








Hình II40. Các AO hóa trị và 
hệ tọa độ qui ưóc. 


Ơs 


Hinh 114i. Sự tổ họp hai AO : 


3œ > ` 
2§a Và 2$b. 
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(Khi vẽ sơ đồ xen phủ cần chú ý đến dấu của các AO và 
qui ước về chiều của trục tọa độ). 


Tổ hợp các AO : ^Pxay ~ 2Px(b) 


C<#f><ÐĐ -> C<( : ><Ð; 


-C<+ÿ- ><ˆ) -> (.—><>—<:>; 


Ù) 
Pa - Ðb 


Hình 11.442. Sự tổ họp hai AO : 2p„ay và 2pạyp;, 


Theo qui ước nói 
trên, trục z là trục phân 
tử. Các orbital p, có trục 
vuông góc với trục z, vỉ 
vậy sự tổ hợp hai AO 
Px(a) — Px(b) SẼ cho các MO 
thuộc loại z. Những hàm 
sóng chuẩn hóa thu được 
từ sự tổ hợp các orbital 
trên sẽ là : 


1 
ly “ VS xứ) + Px(py) 


: l 
dư Ws xe) — Px(pỳ} 





Tổ hợp các AO | 
2Pv(ay ~ 2Py(b) Hình II. 43. Sự tổ họp các orbital 
Một cách tương tự ta Dx(a) và Px(by 
cũng có : 
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l 
y V5 y(a) y(b) 


: ] 
Ty Ð V8 (Pya) — Py(b)) 
Vì các MO : z, và z„ Z'„ và 7z”, từng đôi một chỉ khác nhau 
về hướng không gian nên từng đôi một chúng có cùng mức năng lượ 
nợ. | 


II.3.3.2.2. Giản đồ năng lượng và cấu hình diện tử của các phân 
tử A› thuộc chu kì 2 

Như đã nơi ở trên, các AO được sử dụng trong tổ hợp phải 
có năng lượng gần bằng nhau. Quang phổ nghiệm cho biết đối 
với flo, hiệu năng lượng 2p - 2s khá lớn (~ 20 eV), vi vậy mặc 
dù các orbital p, và s có tính đối xứng giống nhau đối với trục 
z nhưng ta chỉ tổ hợp các orbital p riêng với nhau và các orbital 
s riêng với nhau. Đối với F; cũng như OÔ;, phổ phân tử cho biết 
các mức năng lượng có thứ tự sau đây : 


Ố2¿ < đ”» < ÕØ, < 71, = đy < T = TẾT < Ổ”, (Giản đổ A) 


Đối với LI, ứng với vạch đỏ quan sát được trên phổ phát 
xạ, do sự chuyển điện tử từ orbital 2p về orbital 2s, hiệu năng 
lượng hai mức này là 1,85 eV, nghĩa là tương đối nhỏ'). Vì vậy, 
một cách chính xác hơn, đối với tổ hợp 2s. - 2s, ta cần chú ý 
đến sự tham gia của các orbital 2P;ay Và 2p„uy và ngược lại, 
đối với tổ hợp 2p; - ZPxp) ta cần chú ý đến sự tham gia của 
các orbital 2s,, 2s, (với một trọng lượng thống kê nhỏ). Từ đó, 
đối với các phân tử : Li,, (Be,), B,, C€›;, N; ta có giản đồ B 
(mức ớ, cao hơn các mức ø„ JEV)). 


I) Hiện năng lượng Á£ = 


£(2p) - £(2s) tính ra cV của các nguyên tố thuộc chủ Kì 2: 
Lì Be B | ` | N O F 
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A Az; A A Az¿ A 
G; Ơ; 
e — 


Huui TI44. Giản đồ năng lượng các MO 
(A) Các phân tử F¿, O:. 
(B) Các phân tử Li; (Bea), B›ạ, C›, N¿. 

(Như đã nói ở trên, đối với những nguyên tố thuộc chu kì 
2, ta chỉ xét các tổ hợp của các orbital hóa trị). 

Dưới đây ta xét các phân tử A; thuộc chu kì 2. Sự phân 
bố các điện tử trên các MO cũng tuân theo nguyên lí vững bền, 
nguyên lí Pauli và quy tấc Hund. Vi các MO (ghi trên giản đồ) 
được hỉnh thành do sự tổ hợp các AO hóa trị nên với các giản 
đồ trên, ta chỉ xét các điện tử hóa trị của các nguyên tử. 

Liy Cấu hình điện tử Li; : ốấ, 


II = 
Bậc liên kết : N = —-= 


©® 


Công thức biểu diễn : Li - Li 
Độ dài liên kết : l = 267Ä 
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Năng lượng liên kết : E = 105 kJ/mol 


Be;? ứng với cấu hỉnh Ø5, Mộ 
Số liên kết : N = 
Như vậy phân tử Be; không tổn tại. 

B;. Cấu hình điện tử B; : 2.0371, 


4A-9_- 


Ì = 1,59Â ; E = 287 kj/mol. 
Phân tử có hai điện tử độc thân. 


+ = 1 z# 0, thực tế phân tử thuận từ. 


bề 
2 


t2| —¬ 


Š = 


(Theo sơ đồ A thi B; có cấu hình Ø5.03:02 các điện tử đều 
ghép đôi ; phân tử phải nghịch tử, điều này trái với thực tế). 


` 6— 2 
CŒ ø⁄ØỀmm;¡ N = T.= 
Ì = 131Ã ° E = 628 kJ/mol. 
8— 2 
N¿. G2, Ø3; 72 7tg Õ; ; N= 9. S) 


ứng với công thức N =#=N 
Ta dễ dàng thấy rằng đó là bậc liên kết cao nhất có thể có 
l= lLIẢ,; BE = 942 kJ/mol 
Ưng với bậc liên kết lớn, phân tử có độ dài liên kết nhỏ, 
năng lượng liên kết lớn. Phân tử nitơ rất bền, vì vậy ít hoạt 
động hóa học. 
O;. Bát dầu từ O›, thứ tự các mức năng lượng được trình 
bày trên giản đồ A. Theo qui tác Hund, hai điện tử cuối cùng 


được phân bố riêng rẽ trên hai MO: zxx và TL 
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S SA x *2 2222 x] xi 
VÌ vậy ta có : O; : 5 số nẽ 7V... 


y X ÿy 
Phân tử có hai điện tử độc thân có spin song song : 
1 ] 
3= jan l z# 0. Trên thực tế O; có tính thuận từ. 


Việc giải thích được tính thuận từ của ôxi là một thành công 
của thuyết MO. 
8-4 
—3- 

Ta thấy hai điện tử ứng với một vạch liên kết kinh điển 
không nhất thiết phải là cặp điện tử cố spin đối song (để phản 
Ea tính thuận từ của ôxi người ta còn sử dụng công thức : 

-Q,) 

O; có độ dài liên kết Ì = 1,21 Ä và năng lượng liên kết 
E = 494 kj/mol. 


N = = 2, công thức biểu diễn 0 = 0. 


công thức biểu diễn : F - F 
| = 142Ä ; E = 155 kJ/mol 


? Ứng với cấu hình điện tử : Ø5, 23% si DAI Na , M 
`. : ` 8—8 
Số liên kết sẽ là : BỊ = TH) 0 


Điều đó có nghĩa là phân tử Ne; không tổn tại, tác dụng 
phản liên kết của các điện tử phản liên kết làm triệt tiêu tác 
dụng liên kết của các điện tử liên kết. Cũng như tất cả các khí 
trơ khác, nêon tồn tại ở trạng thái nguyên tử. 


II.3.3.3. Một số phân tử A; thuộc chu kì khác 

Nhìn chung, các giản đồ A và B trên cũng có thể được sử 
dụng để xét cấu hỉnh điện tử của các phân tử A- thuộc các chu 
kỉ khác. 


htfp://tieulun.hopto.t88 


- Giống như trường hợp L¡;, các phân tử (kiểm) Na;, E;, Rh›, 
Cs; ở trạng thái cơ bản đều có cấu hình ở _ ứng với một liên 
kết Ø. 

Giống như trường hợp F,, các phân tử halôglen CÌ]:, Brạ, Ï; 


3 .« & z m h 2 *2 „2 4 x4 + Z* 
ở trạng thái cơ bản cũng có cấu hình Øj,ØnsØ, 1y ứng với 


«. 


một liên kết Z. 

Tuy nhiên, khi xét các nguyên tố từ trên xuống dưới (trong 
cùng một cột), vì hiệu ứng chắn của các điện tử bên trong đối 
với các điện tử liên kết tăng nên năng lượng liên kết giảm và 
độ dài liên kết tăng. 


II.3.3.4. Các phân tử hai nguyên tử dị hạch AB 


II.3.3.4.1. A, B là các nguyên tố thuộc chu kì 2 


Hình II45 là giản đổ năng lượng MO của các phân tử AB, 
trong đó À và B là các nguyên tố thuộc chu kÌ 2 với giả thiết 


B âm điện hơn AÁ (các phân  A AB B 
lớp 2s, 2p cố mức năng lượng d$ 
thấp hơn). œ 
BO, CN, CO' : Các phân DẾC Hộ 
Ị 
tử này đếu có 9 điện tử hóa „CX 


trị ở trạng thái cơ bản chúng -CXX 4: % 


đều cố cấu hình điện tử : 


..n. — 
_— 
—-.=. 

.~ 


lSj 
— 
__ 
— .—- 
——~ 
PB 
5 


: Rí 
«2 _ 4 „l _ 1 
.JØð›- 2. ,ð ( YyỊ 
2s “2S ? l\ { X }-' 
1 - 2 
với N = —;—>= 245 
2 \ L4 Hị\ 


—= 
_ 
—= 


— 
— 


“HA G — — ——_ 
>> —— 
: 
_ mm“ HC 


~— 
— 


VÌ spin SŠ = 1/2 z 0O nên 
các phân tử trên đều thuận từ. 


Ÿ 


Theo thứ tự trên, các 
phân tử này có độ dài liên kết 
bằng 120; 1,17Ả; 1115Ä và Hình II45. Phân từ AB 

(B có độ âm điện lón hón AI. 


Rð 

œ 

` 
IS) 
œ 


“ 
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có năng lượng liên kết bằng 185 kcal/mol (đối với BO), 188 
SE A009) (đối với CN). 

CO, NO”, CN. Giống như phân tử NG.‹ các phân tử này có 
10 điện tử hóa trị và có cấu hỉnh 6. Ø3 Ty 5; ứng với bậc liên 
kết N = 3. Vì có số điện tử giống nhau nên N; và CO có 
nhiều tính chất giống nhau : 


B(N;) = 255 kcal/mol 


FE(CO) = 255,8 keal/mol 
NO. Với 11 điện tử hóa trị NO có cấu hinh : 


2 „22 „4 „2 „+1 
Ø2; Õ2s 7„y Õ; 2U” 


với N = 25 ; l = L15 Ả, E = 162 keal/mol. 
I.3.342. A và B có hiệu độ âm diện lớn 

Xét phân tử HF. Vi F có 
độ âm điện rất lớn so với H 
nên có mức 2p thấp hơn mức 


ls của H. Do đó, một cách / : 
gần đúng ta có thể coi orbital ——({}—Í : 


ls của H chỉ xen phủ với một 1s : 

trong ba orbital 2p của F tạo “`... 
thành hai MO : ð và ở” ' ® ; « 
(H.II46). 


iI.3.3.5. Liên kết cho nhận th H26. Phân tử HE. 
theo thuyết MO 
Ta đã biết, sự tổ hợp hai orbital : @A, ø@p của hai nguyên 
tử A và B cho hai MO : liên kết và phản liên kết. 
Nếu lúc đầu mỗi AO cố một điện tử thì khi hình thành 
phân tử, hai điện tử này sẽ chiếm cứ MO liên kết và theo định 
nghĩa ta có một liên kết cộng hóa trị. 
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Ngược lại, nếu lúc đầu trên orbital của A chẳng hạn có cả 
cặp điện tử (cập điện tử tự do) và trên orbital của B không có 
điện tử (orbital tự do) thì khi hình thành liên kết, cả hai điện 
tử của A sẽ chiếm cứ MO liên kết. Khi đố ta có liên kết cho 
nhận. Nguyên tử A là phần tử cho và nguyên tử B là phần tử 
nhận. Như vậy, liên kết cho nhận dược hình thành bởi cặp điện 
Hử tự do của nguyên từ cho 0à orbital tự do của nguyên từ 
nhận. 


II.3.4. PHÂN TỬ NHIÊU NGUYÊN TỬ. CÁC MÔ HÌNH VỀ LIÊN KẾT 


II.3.4.1. Phân tử BeH, 
Dưới đây ta xét phân tử BeH;, một ví dụ về cách khảo sát 
phân tử nhiều nguyên tử bằng phương pháp MO. 


1 Các MO 

Phân tử thẳng BeH; có 
mặt phẳng đối xứng 6y. Đối 
với mặt phẳng đó, mật độ xác 
suất cố mặt của điện tử được 
phân bố một cách đối xứng và 
do đó ^(x,y,z) phải là đối 
xứng : 





 n..T Hình J1.47. Phân từ BcH; và 
Từ đó -: mát đối xứng. 
V(xy,~=z) = +ụ(X,y,2) 
Điều đó có nghỉa là đối với mặt đối xứng trên, hàm sóng 
phải là đối xứng hay phản xứng. 


1) Trong trưởng hợp chung. các MO phải phản ảnh tính đổi xứng của phân tử. Dối 
với những yếu tố đối xưng của phân tử. chúng phải đối xứng hay phản xứng. 
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Khi thành lập các MO, cần phải chú ý đến đậc điểm đó. 
Nguyên tử trung tâm Be cố các AO hơa trị : 2s, 2P„ 2P„ 2Pv: 
Nguyên tử H,, H, có orbital hóa trị 1S,, lsụ, 

(Vi không sợ lẫn nên 2p, 2p, 2p„ 1s, lsụ viết tắt là p„ Py 
P„ VÀ S,, Sụ). 


Vị orbital 2s của Be 


có tính đối xứng (đối với 
mặt đối xứng Ø„) nên Gý : }Ð .. 


theo nguyên tắc trên, nó 
chỉ có thể được tổ hợp 


với tổ hợp đối xứng : 

(Sạ + su) hoặc (-s, — sSụ) H“” <:x? 
của hai orbital 1s của hai : 

nguyên tử H,, H, và cho 

MO liên kết hay MO 

phản liên kết tùy theo sự /ịg/ //.4. Sự hình thành các MO : 
xen phủ là dương hay Ø, và Ø”,, 

âm (HII.48). 


Ø, = 2s + cCạ$, + Sụ) 


hồ 


6". ©S €6¡23 = 6S, ® Su) 

Orbital 2p của Be có tính phản xứng (đối với mật đối 
xứng Ø„,, chỉ có thể tổ hợp với tổ hợp phản xứng của hai 
orbital 1s, 1sạ, cho MO liên kết ð, hay MO phản liên kết Ố, 
tùy theo 5 > O hay 5 < O (HII49). 


Ố, = Cạp † Cạ(S, -— Sụ) 


Ø, = Cịp † Cg(Sp — S) 

Các orbital p„ py của Be có trục vuông góc với trục phân 
tử nên không xen phủ với các orbital 1s của H„ Hạ và cho 
những orbital 7y, zy không liên kết (H150). 
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Đ Œ<? I 
Cð- >:Šš:)Œ< Xx) / : 


Hình I!I49. Sư hình thành các 


Hình TI.50. Các MO không 
MO : Ø, và ð,. 


lên Kết 2, 7y. 


2. Giản đồ năng lượng các MO-và: cấu hình diện tử của BeH 


Giản đồ năng 
lượng các MO của 


Ơz 
phân tử BeH; được —€C}—¬ 


Be BeH, Hạ, Hy 


trình bày trong hình h Sc 
II.51. Ỗ trạng thái 2P h ¡ Ty Ty ` 
cơ bản, hai điện tử -CXXY{7-CXDh 
hóa trị của Be và Ụ ' 
hai điện tử hóa trị 2S ị ' 


: : ` Ì 
của hai nguyên tử =Ỷ nộ 


Ị 
hiđro phân bố trên \ Œ@XĐ 
hai. MO liên kết : Ø, ` tà Z7 — 19a1s 
và Ø; ứng với cấu \ % 7 
hình : Ø2ØZ. Với số C9 
liên kết 
=. 


Hình II5I. Giản đồ năng lượng MO phân 
tử BcH:. 
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II.3.4.2. Các MO đẳng giá trong phân tử nhiều nguyên tứ 

Qua các ví dụ được xét ở trên ta thấy rô, các MO không 
định cư giữa hai nguyên tử xác định mà giải tỏa ra toàn phân 
tử. Như vậy, theo thuyết MO, về nguyên tác khái niệm liên kết 
kinh điển hoàn toàn mất hết ý nghĩa. 

Tuy nhiên đối với nhiều phân tử, các điện tử hóa trị lại có 
xác suất nhiều ở miền giữa hai nguyên tử xác định ứng với 
miền khu trú của các cập điện tử liên kết kinh điển. Ngoài ra 
như ta đã biết, nhiều tính chất của phân tử như năng lượng 
nguyên tử hóa chẳng hạn lại có thể tính từ các hợp phần liên 
kết. Theo thuyết MO, năng lượng điện tử của các phân tử như 
BeH; được coi là bằng tổng năng lượng của các điện tử trên 
các MO, còn theo bức tranh kinh điển lại tôn tại hai năng lượng 
liên kết giống nhau. 

Để mô tả một cách định tính về phân tử, bằng một phương 
pháp biến đổi toán học thích hợp người ta có thể biểu diễn các 
MO không định cư bằng những MÔ tương đương có tính định 
cư giưa hai hay một số nguyên tử nhất định. 

Để cụ thể hóa, ta xét trường hợp phân tử BehH.. 

Như ta đã biết, hai MO liên kết có điện tử của BeH; có 


dang 
Ø, = cị¡ 2s † CaíS,  Sụ) 
Ø, = cC;2p + cạ(S, — Sị) 
Một cách đơn giản, nếu thừa nhận c¡ = cs, C€; = cŒ, và 


thành lập tổ hợp công, trừ của hai MO không định cư trên, ta 
sẽ được hai MO tương đương ố, và Ø› 
Ổ) . õ, T Ổ, == c¡(2s TP 2p,) kó 2C;S, 


Ốy = Ố 


5 s TỐ, = Ci(2š — 2p.) † 2CsSb 
Ta thấy 6ø, thu được chỉ chứa orbital 1s của nguyên tử H, 


và Ø, chỉ chứa orbital Is của nguyên tử H, nên các MO này là 
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tổ hợp tuyến tính các AO chỉ của hai nguyên tử. Như vậy chúng 
là những MO định cư và mỗi MO ứng với một liên kết Be-H,, 
Be-H xác định. 

Øố, và ð› là những MO suy biến có cùng mức năng lượng.. 
Nang lượng cũng như hỉnh dạng các MO định cư và không định 
cư được diễn tả như hình II52. Từ các biểu thức giải tích của 
Øố, và ð; ở trên ta thấy trong các MO định cư này không phải 
chỉ có một mà là hai AO của Be (2s + 2p,) tham gia vào tổ 
hợp. Như chúng ta đã biết, các AO thu được từ sự tổ hợp hai 
orbital s và p của cùng một nguyên tử chỉnh là các orbital lai 
hốa sp. 


E Ơy 
>" 
( ) HẠ 
h 
ì T `) Ơ2 
h 
h 
`—}-d)}— 
“ 
j. 
Ơs = 


Hạ Be Hạ, 
Œ<SÐ" ( >2) 
a) 


b) 


Hình !T52. MO không định cư (a) 
—_ MO định cư (b)  - 


Khái niệm lai hóa đã được Pauling đưa ra trong khuôn khổ 
của thuyết VB. Ó đây, ta thấy orbital lai hóa, tổ hợp tuyến tính 
các AO của một nguyên tử xuất hiện trong phép biến đổi các 
MO. 
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Trong sự biến đổi các MO của BeH; ta đã xuất phát từ 
việc thừa nhận các hệ số của các MO không định cư đều bằng 
nhau. Sự thừa nhận chỉ có tính gần đúng. Vi vậy, các MO thu 
được thực ra cũng không phải hoàn toàn định cư. Tuy nhiên, 
với tính chất gần đúng trên, quan niệm về các MO định cư tỏ 
ra rất có giá trị trong việc khảo sát định tính và định lượng 
nhiều phân tử. 

Đối với đa số các phân tử, bàng phép biến đổi toán học 
thích hợp, các MO không định cư đa tâm có thể chuyển về dạng 
MO định cư hai tâm, mỗi MO hai tâm thu được đố có một 
trạng thái liên kết và một trạng thái phản liên kết. Vi mỗi MO 
lên kết có thể nhận 2 điện tử nên người ta cố thể nói đến 
lên kết hai điện tử giữa các nguyên tử. Như vậy : 

Orbital phân tử hai tâm dịnh cư mô tả liên hết cặp diện 
tử của lí thuyết liên hết kinh diển. 

Cóc orbital không dụuh cW_ cho phép giải thích cúc quú trừnh 
kích thích quang phổ 0à các quú trình ion hóa của phân tử 
nhiêu nguyên từ 

Các orbital định cư cho phép biện luận uề những tính chất 
của liên hết cặp diện tử như nàng lượng liên kết, mômen liên 


bết Uuàờ độ dài liên kết. 


II.3.4.3. Các mô hình khác nhau về liên kết 
1 Mô hình liên kết hai tâm 

Ta đã biết MO hai tâm định cư mô tả liên kết cập điện 
tử của lí thuyết liên kết kinh điển. 

Đối với phân tử hai nguyên tử, các MO luôn là MO hai 
tâm, vi vậy các phân tử này có thể mô tả được bàng các liên 
kết định cư. 
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Đối với các phân tử nhiều nguyên tử, trong đa số trường 
hợp, các MO không định cư cố thể diễn tả bằng các MO định 
cư hai tâm chứa các AO lai hóa hay không lai hóa của từng 
cặp hai nguyên tử. _ 

Các MO hai tâm của BeH; được thành lập từ sự tổ hợp 
các orbital lai hóa sp với orbital 1s của H. 

Các MO hai tâm của BEF; được thành lập từ sự tổ hợp các 
orbital lai hớa sp“ của B với các orbital p của E. 

Các MO hai tâm của CH, được thành lập từ sự tổ hợp các 
orbital lai hóa sp” của C với các orbital Ils của H. 

Trong phân tử êtylen, các MO - 6 (ứng với các liên kết 
được hình thành từ sự tổ hợp các orbital lai hóa sp“ của € với 
các orbital 1s của H và với orbital lai hóa sp“ của nguyên tử 
C khác, MO - zø hai tâm (ứng với liên kết +) được hình thành 
từ sự tổ hợp hai orbital p không lai hóa của hai nguyên tử €. 


2_ Mô hình liên kết ba tâm 

Mô hình liên kết ba tâm được Longuet - Higgins đưa ra 
năm 1949. Ó đây các MO được hình thành từ sự tổ hợp các 
AO thuộc 3 nguyên tử xác định trong phân tử. Mô hình này 
thích hợp cho việc giải thích quan hệ liên kết trong những phân 
tử thiếu điện tử (ví dụ B;H,) hoạc thừa điện tử (ví dụ XeF›) 
mà lí thuyết kinh điển không giải thích được. 

Với quan điểm về liên kết định cư 2 tâm, lí thuyết kinh 
điển hoàn toàn không giải thích được sự liên kết giữa hai nửa 
phân tử điboran. 

Ỏ đây, sự tổ hợp hai orbital lai hơa spˆ của hai nguyên tử 
B với orbital 1s của H cho ba MO ba tâm. Hai điện tử (của H 
và B) chiếm cứ MO có năng lượng thấp nhất tạo nên liên kết 
3 tâm 2 điện tử. 

(Trong phân tử XeF›, 4 điện tử chiếm 2 MO tạo nên liên 
kết 3 tâm 4 điện tử). 
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3. Mô hình liên kết 
nhiều tâm 

Với quan niệm về 
liên kết định cư hai 
tâm, lí thuyết kinh 
điển hoàn toàn bất lực 
trong việc giải thích 
các quan hệ liên kết 
trong các phân tử có 
hệ liên kết liên hợp mà 
thí dụ điển hình là 
phân tử benzen. 

Trên cơ sở của 
thuyết MO, các liên kết 
ố có thê được mô tả 
bằng các MO định cư 
2 tâm. Mỗi nguyên tử 
C còn một orbital p cố 
điện tử. Sự tổ hợp 
đồng thời cả 6 orbital 
đó cho 3 MO liên kết 
và ö MO phản liên kết 
6 tâm. 5áu điện tử còn 
lại chiếm cứ 3 MO liên 


HỘ „H „H 
š „B zBV 
H H H 
b) H 
BB BbB H 


spˆ sp? 


9 ŒÒ 


Hình II.53 MO ba tâm của điboran 


a. Công thức kinh điển. 
b. Giản đồ năng lượng MO. 
c. Hinh dạng MO ba tâm. 


kết tạo thành hệ liên kết x thống nhất 6 tâm. 


II.3.5. PHƯƠNG PHÁP MO - HUCKEL VÀ HỆ ĐIỆN TỬ x KHÔNG 


ĐỊNH CƯ 


II.3.5.1. Phương pháp gần đúng Huckel 


Trên cơ sở của phương pháp MO - LCAO, các MO nhiều 
tâm không định cư phải được thành lập từ sự tổ hợp tuyến tính 
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các orbital của nhiều nguyên tử. Thí dụ đối với trường hợp ben- 
zen, các MO của hệ điện tử zx được thành lập từ sự tổ hợp của 
6 orbital p có trục thẳng góc với mặt phẳng phân tử. Sự tổ hợp 
6 AO (kí hiệu là p, với r = 1,2... 6) này sẽ cho 6 MO : ;Œ) 
VỚI 1ï =- l2». 


V¡ = GịPị † G¿P¿ † ĂCaPa † ẴcịPạ T CPy † Cáp 

Việc xác định các hệ số c„ và các mức năng lượng E, được 
thực hiện trên cơ sở phép tính biến phân đã được nối ở trên. Để 
đơn giản hóa các phép tính, Huckel (Huychken) đưa ra một số 
các qui tắc gần đúng, bỏ qua những tương tác yếu giữa các điện 
tử trong phân tử. Các qui tắc gần đúng đó được gọi là các gui 
tắc gần đúng Huckei và phương pháp xác định các MO - z 
không định cư dựa trên các qui tắc đó được gọi là phương phúp 
MO - Huckel. 

Các qui tắc gồn dúng Huckei 

1. Tất cả các tích phân xen phủ đều có thể coi bằng không 

Su. = loupar = 0 


2. Tất cá các tích phân Coulomb đều có thể được thừa 
nhận là bằng nhau. 


Huy = [ø,Hø,ar P để 

3. Các tích phân trao đổi đều cố thể coi là bằng nhau đối 
với các nguyên tử r và s đứng cạnh nhau, bàng không đối với 
các nguyên tử r và s không đứng kể nhau. 

Hạ = [ø, Ty, dể = | Tổ lông riewe 
= ông kề nhau) 

Chỉ với một số qui tắc gần đúng trên, phương pháp Huckel 
tỏ ra rất hiệu quả trong việc khảo sát các hệ thơm nói riêng 
cũng như các hệ liên hợp nói chung và được áp dụng một cách 
rộng rãi trong nhiều lính vực nghiên cứu, đặc biệt trong sinh 
vật học phân tử. 
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Từ những kết quả nghiên cứu về hệ điện tử z bàng phương. 
pháp Huckel, người ta đã thiết lập một số khái niệm mới rất 
có ý nghĩa trong hơa học hiện đại như điện tích z hay mật độ 
điện tử „, bậc liên kết +, chỉ số hóa trị tự do và với các khái 
niệm đó, đối với mỗi phân tử người ta thành lập một giản đồ 
được gọi là giản đồ điện tử x của phân tư. Với giản đồ này, 
người ta có thể giải thích và tiên đoán được nhiều tính chất và 
khả năng phản ứng của phân tử. 

Để làm ví dụ ta xét hệ điện tử r không định cư trong gốc 
giy!: Tương tự như trường hợp benzen, gốc allyl có thể diễn tả 
bàng hai công thức kinh điển hoàn toàn tương đương : 

CH,= CH -CH,. .CH, - CH = CHạ 
| 2 ° | 2 s 

Điều đố cho thấy sự ghép đôi các điện tử z thành các liên 
kết định cư chỉ có tính chất hình thức, không phản ánh được 
trạng thái thực của phân tử. Ta cân xét trạng thái chung của 
các điện tử đơ. Ó đây, các liên kết Ø được coi là các liên kết 
định cư, không cần xét. Mỗi nguyên tử C còn một điện tử trên 
orbital p cơ trục thằng góc với mặt phảng phân tử, sự tổ hợp 
ở orbital này cho ba MO x : 

Jị¡ = GịPi † GP; † cạp Œ = 1/2) 

Ta cần xác định các hệ số cự„ và các mức nang lượng E.. 

Như đã biết, từ phép tính biến phân ta có hệ phương trình 
thế ki : 

(Hịị - ESijci + CHỊ; - ESj¿Ic¿ + (HẠ - ESjycy = 0 

(Hi - B5¿njcp + (CHị; - B52j)c› † (Hy - E5;j)cy = 

(CHỊ - E5aijc + (Hy - BSyjJc: + (Hy - ESajcy = Ó 

Trong hệ phương trình trên, các tích phân chuẩn hóa 
bằng 1. 


© 
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Ngoài ra, theo các qui tắc Huckel ta có : 

Hạ = Hạ, = 0; 

Hị = Hạ; = H;; = œ; 

Hịạ = Hạ = Hạ; = Hạ; = Ø8; 

Sịạ = 5ại = 5y = 5y = By = 5ạip = Ô 
Từ đó, hệ phương trinh trên trở nên đơn giản hơn : 


(ứ—-  E)c; † ca = 0 
6c; † (œ- E)c; + ca = 0 
| Bcạ †+ (œx~- BE)c = Ô 
Chia cả 3 phương trinh cho ổ và đặt : ¬ = X (]) 
ta sẽ có : xc¡ + c› = 0 
({ + xca † dc; = Ô | (2) 
c› † xcey = Ô 


Ta đã biết, hệ phương trình này có các nghiệm khác không 
khi định thức thành lập từ các hệ số (của các ẩn số) bằng 


không, nghĩa là : 


Á.= 1 11 
l x ] —= X h — ] 0 
0 1 x - ˆ 














= x(X  - l) - x= xỔ- 2x = x(x) - 2) = 0. 
Ta suy ra các trị của x : 
x=0,x=-W2; x = V2 ; 
Thay các trị của x vào (1) ta được các biểu thức tính năng 


lượng ứng với ba MO x : 


bạ = a + V28; 
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Biểu thức thứ nhất E 
không chứa tích phân trao œ -Ý28 —( }— š-% 
đôi Ø, nang lượng của điện 
tử trên MO tương ứng thực 


Ị 
tế cũng là năng lượng của. _ —(*}— sào 


điện tư khi còn ở trong 


nguyên từ cô lập. Ta đã 
biết, MO này được gọi là œ@;(2B —®— .?s 


MO không liên kết (rạ,). 


- „ PP QNNG TĂNM bà Hùnh II.54. Giản đồ năng lượng các 
5. .«4Ắ . MÔ z trong .C: H‹ 
mức E› là mức thấp nhất ¬ 


ứng với MO liên kết (z) và (Vòng tròn biểu diễn các obial p. 


: ` : .„. vòng đcn : phần dưỡng ö phía trên, 
mức E; là mức cao nhất Š P ` P 


ứng với MO phản liên kết 


(). 


vòng trắng : phần dương ö phía dưới 
mát. piấy). 

Giản đổ các mức năng lượng được biểu diễn trong hình 
IL54. Ở trạng thái cơ bản ta có cấu hinh điện tử TÊN, 
Tiếp theo ta xác định các hệ số œ, 
Từ điều kiện chuẩn hóa hàm sống : 


| dv = [te¡pi + C›p› + cạpš) dv = ] 


c¡ | pịdv + cš|p¡dv + c;Jpịdv + 


Bộ 2c¡e;[pp;dv + 2c›c; | pap;dv + 2cies[Pipadx = ] 
VI các AO p đã chuẩn hóa và các tích phân xen phủ bằng 
không nên ta có 


ch) + ca + Ca = Ì (Ổ) 

(Trong trường hợp chung Ựự = _CIPI + cạp † ...† capn ta 
luôn luôn có : c¡ + E. tà SẼ /@”. ]! 
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MO không liên kết : thay x = 0 vào hệ phương trinh (2) 


ta được : c;ạ = 0Ô và cy = cc¡ ; kết hợp với (3) ta có : 
l 1 
Cị = W_ , Ủy = — = 
Tơm lại ta được : 
| 1 
Mỹ = Ze= ST PT H? Đạ = đ 
MO liên hết : Thay x = j2 vào (2) và kết hợp với (3) ta 
: 1 - 1 
Xã. an 
Từ đó 
1 | | 
Mạ = 5= 2P P12 Ð¡ Hạ = a2 V28 
MO phản liên kết : Một cách tương tự ta có : 
: | | | 
Wạ =1 = 2P - TP; to ạÐy ¡ Bạt = ø — V2 


Một cách tương tự ta có thể xác định các MO zx cũng như 
các mức năng lượng E¡ tương ứng cho các hệ điện tử + không 
định cư khác. Bậc của phương trình đại số bằng số các orbital 
nguyên tử tham gia tổ hợp, vì vậy đối với những phân tử nhiều 
nguyên tử, việc xác định x đòi hỏi phải giải phương trình đại 
số cấp cao. Tuy nhiên, việc tính toán sẽ đơn giản hơn nếu ta 
chú ý đến tính đối xứng của phân tử. 


II.3.5.2. Giản đổ điện tử zx của phân tỉ. 


Như đã nói ở trên, từ các' kết quả xác định các MO 7 
không định cư bằng phương pháp Huckel, người ta đã thiết lập 
một số khái niệm mới có nhiêu ý nghia trong hóa học hiện đại 
như mật độ điện tử z hay điện tích rx, bậc liên kết 17, chỉ sỐ 
hóa trị tự do và với các khái niệm đó, đối với mỗi phân tử 
người ta thành lập một giản đổ được gọi là giản đổ điện tử +7 
của phân tử. Giản đổ này được sử dụng để giải thích các tính 
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chất và tiên đoán khả năng phản ứng của các hợp chất có hệ 
điện tử không định cư. 

ø. Một dộ diện tử n1, diện tích 1x 

Ta đã biết, trên cơ sở của phương pháp MO-LCAO, hàm 
sóng phân tử zx thứ ¡ có dạng : 


Vị = 2, Cụứ, và bệ: =1 
f f 


Xác suất khu trú của một điện tử trên MO ¡ tại nguyên tử r 
hay (gọi tất) mật độ điện tử tạo bởi điện tử đó tại nguyên tử 
r được xác định bởi bỉnh phương của hệ số c„ Mật độ điện tử 
tổng cộng đối với nguyên tử r (kí hiệu là q,) sẽ được tính theo 
hệ thức : 
qQy — ¿ hịct 
Ủ 


trong đó n,là số điện tử 7z, trên MO ¡ 
Thay cho khái niệm mật độ điện tử z người ta còn sử dụng 
(Ít phổ biến) khái niệm điện tích z (kí hiệu là Q,) với định 
nghĩa : 
| z 
Q, = AI)... = 2¿— qr 
Ă. 


trong đó Z2, là điện tích (dương) mà nguyên tử r sẽ có nếu các 
điện tử rx được giả thiết là tách khỏi nguyên tử r. 
Vị dụ đối với gốc allyl : 
Đối với nguyên tử © thứ nhất : 
lạ li, 
m = 22) + lỆ ) =1 
Đối với nguyên tử C thứ ba : 


%=2(g) + (Tp) =1 
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Đối với nguyên tử C thứ hai :  q› = ".. = Ì 
(Đối với cả ba nguyên tử C, Z, đều bằng l nên Q,_ = 
Q›; = Q›¡ = 0). 
_ b. Bóc liên bết 1m 

Đối với liên kết z+ giữa hai nguyên tử r và s đứng cạnh 
nhau, bậc liên kết zZ được tính theo hệ thức : 


Đựs — 2, tịCiyC¡s 
N | 


n = số điện tử trên orbital phân tử ¡ï 

(Chú ý : đây chi là bậc liên kết đối với điện tử z, vì trong 
mỗi liên kết đôi còn một liên kết Ø nên bậc liên kết giữa hai 
nguyên tử C sẽ là P„, = l + pạ,). 

VÍ dụ, đối với gốc allyl : 


1L 1 | | 

BỊ? = 23s) + t0) = V- = 0,707 
]I 1 | ] 

T23 — ls -5) + L0) = _ = 0,707 


e_ Chỉ số hóa trị tự do 


Để đặc trưng cho "độ chưa bão hòa" của một nguyên tử r 
nào đó, người ta đưa ra khái niệm chỉ số hóa trị tự do F.. 


P„ SN uy Ñ; 
N„¿„ là số liên kết cực đại có thể có đối với nguyên tử r. 
Đối với nguyên tử C thì giá trị N,u¿y tìm thấy là : 
Nmạà = 3 + V3 = 3+ 1/732 = 4,732 


l) Trị số H thuyết này thủ được từ việc xác định số liên kết N của nguyên tử € (]l) 
trong gốc trimêtvilecn metLain : _ 
CHa- 
` ` ZZ 
HạC = ( 


1àS : 


CHa- 
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Ngoài 3 liên kết Ø thì V3 = 1,732 chính là số liên kết z 
lớn nhất mà nguyên tử C có thể tham gia. 

Đối với gốc allyl, chỉ số hóa trị tự do F,, F;, F¿ của các 
nguyên tử C,, C›, C¡ sẽ là : 

F, = Fy = 1,732 - 0,707 = 1,025 
F;¿ = 1,732 - (2.0,/707) = 0318 

Giay dồ diện tử x4 của phân tử 

Để tiện cho việc biện luận, dự đoán tính chất của phân tử 
người ta thường biểu 
diễn các phân tử có 








hệ điện tử z bằng I,025 0,318 025 
một giản đổ gọi là ‡ (),707 I 0,707 \ 
giản đồ điện tử ø của HC CH CH¿. 
phân tử. Đó là một | ,000 [.000 [.000 
sơ đồ biểu diễn khung 

của phân tử mà trên 

đố ghi các giá trị q, 

thay Q„, pr„ F. Hình II.55. Giản đồ phân tử 7 

Ví dụ đối với gốc của gốc allyl. 


allyl : 

Giá trị của q, được ghi tại vị trí của nguyên tử tương ứng 
r (nếu là Q, thi cố dấu + hoặc -). Giá trị p„„ ghỉ dọc theo trục 
lên kết giữa r và s. Giá trị F, ghi ở cuối mùi tên xuất phát 
từ nguyên tử r. 

Một số ví dụ khác trình bày trong hình IIL5G. 

Phương pháp MO - Huckel như vậy đã cho phép mô tả định 
lượng các hệ điện tử zx không định cư bằng giàn đồ điện tử + 
của phân tử. Trong phân tử butađien, các nguyên tử C, và C, 
có chỉ số hóa trị tự do lớn nên khi brôm hóa chẳng hạn, các 
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nguyên tử Br sẽ kết hợp vào các nguyên tử cacbon đó. Một cách 
tương tự, khi brôm hóa naphtalen ta sẽ thu được œ ~ brôm naph- 
talen. Trong phân tử C,H;NO:: vì ở vị trí mêta, cacbon có mật 
độ điện tử + lớn nên khi tiếp tục nitrô hóa thì nhớm NO.” 


vào vị trí này và cuối cùng ta cố trinitrô benzen (sym). 


Sẽ 








0,536 0.39] 0.301 0.536 
{ 0894 4 0447 ‡ 0894 + 
H,C CH CH———CH; 
1,000 [ ,000 I,000 I,000 
Ẩ, 

O1,94 
0,399 


1,000 Ú, 104 
, 07 0,404 
ñ 74 
b) 4 d 
e% ) 


Hùu !I56. Giản đồ điện từ x của : 
a. Butadicn b. Benzen c. Nitrôbenzen d. Naphtalen 
CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 
l. Hãy cho biết luận điểm cơ bản của thuyết orbital phân 
tử (thuyết MO) 


2. Sự tổ hợp tuyến tính các AO : s 


„› 8u Của hai nguyên tử 
H,, Hị cho hai MO : 


/, = (S, + Su) 


-- 8iÌ~ 


Ụ_ = (S, = Sụ) 


j 
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a. Hãy biểu diễn các hàm S“, SS,Øˆ trên cùng một đồ thị, 


¬+ 


các hàm ` 2 trên cùng một đổ thị Từ đó hãy so sánh 
sự phản bố mật độ xác suất có mặt của điện tử trong hai trường 
hợp và cho biết thế nào là xen phủ dương, xen phủ âm? 

b. Hãy cho biết điều kiện đối với sự xen kẽ phủ dương, 
điêu kiện đối với sự phủ âm. 

ở. Sự tổ hợp tuyến tính hai orbital nguyên tử 


Ì_ cr\, __1 ~ 
S( ==e 2) SỈ = e P) 


của hai nguyên tử H,, Hy cho hai MO 
Ự, = C,ÍS, + Sụ) ; ÿ_ = CÍS, - Sp) 

a. Hãy xác định c, và c_ từ điều kiện chuẩn hóa hàm sóng 

b. Hãy xác định biểu thức tính năng lượng E+ và E- tương 
ứng. 

c. Tại sao '„ lại được gọi là MO liên kết 

Tại sao _ lại được gọi là MO phản liên kết. 

4. a. Hãy vẽ sơ đồ xen phủ các AO : ls, lsụ xuất phát 
từ hai nguyên tử H,, Hy tạo thành các MO : Ø¡„ ối,.. Hãy cho 
biết “tại sao các MO lại được kí hiệu Ø¡„ Øi, 

b. Từ sơ đồ xen phủ hãy viết biểu thức toán học của các 
MO được hình thành (không cần phải tính các hệ số c,, c) 

c. Hãy vẽ giản đổ năng lượng MO thu được. Viết và trình 
bày trên giản đổ cấu hình điện tử của phân tử H,. 

d. Hãy viết cấu hình điện tử của các phân tử l; lÊN H;, 


He;`, He;. Tính số liên kết đối với mỗi phân tử và giải thích 
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tại sao không có sự tồn tại của phân tử He;. Hãy so sánh một 
cách định tính độ bền của các phần tử trên. 

5. a. Hãy vẽ giản đồ năng lượng các MO đối với các phân 
tử O,, F¿, Ne;. 

b. Viết cấu hình điện tử, tính số liên kết đối với mỗi phân 
tử và cho biết trong các phân tử đó, phân tử nào không tồn 
tại, tại sao? 

c. Hãy giải thích và cho biết từ tính của ôxi và của o. 

6. a. Hãy vẽ giản đổ năng lượng các MO đối với các phân 
tử NO và CO. 

b. Hãy viết và trình bày trên giản đồ cấu hình điện tử của 
các phân tử đó. 

c Hãy tính số liên kết đối với mỗi phân tử và so sánh 
năng lượng liên kết trong hai phân tử trên. 

d. Hãy cho biết từ tính của mỗi chất. 

7. a. Hãy viết biểu thức toán học của các MO ø, và Ø, đối 
với phân tử BeH; (không cần xác định các hệ số). 

b. Hãy vẽ sơ đồ biểu diễn các MO đó. 

c. Một cách gần đúng, hãy biến đổi hai MO đó thành 
các MO định cư hai tâm và vẽ sơ đồ biểu diễn các MO hai 
tâm. 

8. Bàng các MO định cư hai tâm, hãy vẽ sơ đồ xen phủ 


các orbital và giải thích sự hỉnh thành các liên kết trong các 
phân tử BehH›, CHÍ, BE. 
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Il.4. LIÊN KẾT ION TRONG PHAN TỬ 


I.4.1. TÍNH ION CỦA LIÊN KẾT 


II.4.1.1. Liên kết ion trong phân tử 
Như chúng ta đã biết, loại giới hạn thứ hai của liên kết 
hơa học được gọi là liên kết tọn. 


Ỏ đây có sự tồn tại những lon dương và âm xuất hiện do 
sự chuyển điện tử từ nguyên tử có tính dương điện mạnh (năng 
lượng ion hóa nhỏ) sang nguyên tử cố tính âm điện mạnh (ái 
lực điện tử lớn). 

Tuy nhiên, chúng ta cần chú ý là trên thực tế không tồn 
tại những phên tử ion lí tưởng. Do bản chất sóng của điện tử, 
xác suất cố mặt của điện tử hóa trị ở gần Ion dương không 
hoàn toàn triệt tiêu mà luôn luôn có giá trị khác không. Trong 
trường hợp phân tử NaCl chẳng hạn, nếu có sự tách biệt hoàn 
toàn các điện tích tNa', Cl) thi ứng với khoảng cách giữa các 
ion d = 24Á. phân tử phải có mômen lưỡng cực ¿ ~ 12D. Tuy 
nhiên trên thực tế, mômen lưỡng cực của phân tử chỉ bằng 10D. 
Vi trên thực tế không tồn tại những phân tử ion lí tưởng nên 
khi nơi đến phân tử ion chúng ta hiểu đó chỉ là cách nói gần 
đúng. Trong đa số các phân tử, quan hệ liên kết thực tế là sự 
tổ hợp của liên kết cộng hóa trị và liên kết ion lí tưởng. 

Mặt khác, do đặc tính tỉnh điện chủ yếu của tương tác nên 
lên kết ion không có tính dịnh hướng và do đó các phân từ 
ion cố khuynh hướng tập hợp lại tạo thành mạng lưới tình thể. 
Sự phân bố các ion một cách đều đặn trên các nút của mạng 
lưới tỉnh thể là thuận lợi nhất đối với tương tác tính điện giữa 
các lon và do đó ở trạng thái tỉnh thể, đặc tính ion của liên 
kết đạt đến mức độ cực đại. Các phân tử ion riêng rẽ chỉ tồn 
tại ở nhiệt độ cao (ví dụ đối với NaCl, nhiệt độ đó là t > 
1440°). 
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II.4.1.2. Sự phân cực hóa ion 

Như đã nói ở trên, -quan hệ liên kết trong đa số các phân 
tử thực tế vừa mang tính chất ion vừa mang tính chất cộng 
hóa trị. 

Đối với trường hợp trạng thái liên kết gân với trạng thái 
lên kết cộng hóa trị người ta có thể xuất phát từ một liên kết. 
cộng hóa trị lí tưởng và giải thích sự hình thành liên kết cộng 
hóa trị có cực bằng sự phân cực hiên kết do sự khác nhau về 
độ âm điện của hai nguyên tử liên kết. Đối với trường hợp trạng 
thái liên kết gần với trạng thái liên kết ion lí tưởng, người ta 
xuất phát từ một liên kết ion lí tưởng và giải thích sự hình 
thành liên kết thực tế trong phân tử bằng s/ phân cực hóa (sự 
biến dạng) của các ion lí tưởng xuất hiện do tác dụng điện 
trường của các Ion khác dấu. 

Ta xét phân tử gồm hai ion với điện tích +e và -e cách 
nhau khoảng cách r. Khi chưa chú ý đến sự phân cực hóa tương 
hỗ của các ion thì mômen lưỡng cực của phân tử sẽ bàng “¿ = 
er. Do hiện tượng phân cực hóa tương hỗ của các ion mà mỗi 
ion xuất hiện một mômen lưỡng cực cảm ứng cu = œl ngược 
chiều với mômen / trên (; = øiB›;, ¿ = œ¿B¡) trong đó Œ là 
hệ số phân cực hóa của ion tương ứng và E là cường độ điện 
trường của ion bên cạnh (tại tâm mỗi ion, cường độ điện trường 
của ion kia bằng e/rˆ). 

Sự phân cực hóa (sự biến dạng) của mỗi ion càng lớn nếu 
lớp vỏ điện tử càng kém bền chặt nghía là hệ số phân cực hóa 
œ càng lớn. 

Mặt khác, tác dụng phân cực hóa (làm biến dạng ion khác) 
của một ion càng lớn nếu điện tích của nó càng lớn và bán 
kính của nó càng nhỏ. 

Quá trình phân cực hóa tương hỗ như vậy là một quá trình 
hai mặt. Mỗi ion, một mặt có tác dụng làm biến dạng ion bên 
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cạnh nhưng mọt mạt nó lại bị lon bên cạnh làm biến dạng. Tuy 
nhiên, vì anion thường có kích thước lớn, điện tích nhỏ và có 
cấu hình điện tử giống khi trơ nên tác dụng phân cực hóa của 
nó lên cation thường không lớn và có thể bỏ qua. Do đó, trong 
trường hợp chung, có thâ coi sự phân cực hơa có tính chất một 
chiếu, nghĩa là chỉ xét tác dụng phân cực hóa của cation lên 
anion. 

Với cách khảo sát trên, ta thấy sự phân cực hóa ion dẫn 
đến sự giảm mômen lưỡng cực của phân tử hay sự giảm mức 
độ phân chia điện tích và từ đó dẫn đến sự tăng tính chất Phnp 
hóa trị của liên kết. 

Ta dễ dàng thấy ràng trong một dãy hợp chất như HƠI, 
HBr, HI hay LICI, BeCl›, BCI;, CCl¿ tính ion của liên kết giảm 
dần. Cũng vì sự phân cực hóa ion tăng mạnh khi tăng điện tích 
của ion nên trong các hợp chất dạng A“*'Bˆ, A›!*B“, A”BrF 
quan hệ liên kết thực tế có sự khác biệt lớn so với liên ke: ion 
lí tưởng. 

Với khái niệm phân cực hóa tương hỗ giữa các ion trong 
phân tử, người ta xác định được các tính chất của phân tử và 
lên kết như độ bền của liên kết, tính hòa tan, tính dẫn điện, 
nhiệt độ nóng chảy, mạng lưới tỉnh thể 


lI.4.1.3. Tính ion s¡a liên kết 
Trước hết, chứng ta thừa nhận tính chất của liên kết trong 
một phân tử hai nguyên tử được phản ánh bằng mômen lưỡng 
cực của phân tử. 
Đối với liên kết được giả dụ là liên kết lon thuân túy, 
mômen lưỡng cực của phân tử được tính theo hệ thức : 
“ion = ned 
e : điện tích sơ đẳng 
: số điện tích sơ đảng 


d : độ dài liên kết 
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Nếu gọi /¿¡ny là mômen lưỡng cực của phân tử xác định 


: n “ th.n : £ 
được từ thực nghiệm thi n` = nà được gọi là số điện lịch: sơ 





đồng hiệu dụng và ty số ¬ được goi là finh ton của liên kết. 
Đối với LiF chẳng hạn ta có d = 1,56.10 “em, n = Ì và 
giá trị mômen lưỡng cực lí thuyết tính theo công thức trên sẽ 
bàng 749D. Trên thực tế LiF cố mômen lưỡng cực bàng 6,5D 
và do đố n` < n hay n/n < Ì. 
Tính ion của một số phân tử hai nguyên tử được ghi trong 
bảng II.4. 


Bảng II4. Tính ion của một số phân tử 


Phân tủ Tính ion của Phân tử Tính ion của 


phân tử phân tử 





Theo định nghĩa trên, những phân tử hai tâm đồng hạch 
(lên kết cộng hóa trị thuần túy) có tính ion bằng không và 
phân tử ion lí tưởng cố tính ion bằng I1. Trên thực tế, không 
có phân tử ion nào có tính ion bằng giá trị cực đại trên, điều 
đó có nghia là không cố phân tử ion thuần túy. 


II.4.2. NĂNG LƯỢNG LIÊN KẾT TRONG PHÂN TỬ ION 


II.4.2.1. Mở đầu 
Lí thuyết kinh điển giải thích sự liên kết trong phân tử ion 
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døna thuân bằng tương tác tính điện giữa những ion tích điện 
Lrái dấu. Tuy nhiên, trên cơ sở đố người ta chỉ có thể giải thích 
được nguồn gốc của lực hút, trong khi đó sự tổn tại những 
khoảng cách không đổi giữa các nguyên tử chứng tỏ cố sự cân 
bàng giữa lực hút và lực đẩy. Bản chất của lực đẩy chỉ có thể 
giải thích trên cơ sở của cơ học lượng tử bằng sự tương tác 
giữa các lớp điện tử bão hòa. 

Một cách gần đúng, người ta coi sự tương tác giữa các ion 
là sự tương tác giữa những điện tích điểm. Tuy nhiên, do thuộc 
tính sóng của các điện tử nên sự tương tác giữa các ion chỉ có 
thể được coi là sự tương tác giữa những điện tích điểm khi 
chúng ở khoảng cách rất xa đối với nhau. 


II.4.2.2. Năng lượng phân li ion 

Năng lượng phân li ion là năng lượng cần thiết để phân li 
phân tử (ion) thành những ion riêng rẽ ứng với quá trình 

AB >A + B 

Về trị số tuyệt đối, năng lượng này bàng năng lượng hình 
thành phân tử từ những ion. 

Để cụ thể, ta xét trường hợp phân tử kiếm halôgenua (AB) 
vi những phân tử này được coi là gân với phân tử lon điển 
hinh. 

Ó khoảng cách r lớn, giữa các ion chỉ có lực hút tỉnh điện 
Coulomb. Với giả thiết các ion hình cầu không bị biến dạng, lực 
hút tĩnh điện giữa các ion được tính theo hệ thức 


f_ = (1) 


1|, 


e là điện tích sơ đẳng 

Thế năng tương tác giữa các lon, tức năng lượng được giải 
phóng khi các ion tiến từ đến khoảng cách r được tính theo 
hệ thức 
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Ủy, = (2) 


K 4 k 
= | “ 


"k. 

Ò khoảng cách r nhỏ thì ngoài lực hút, giữa các ion còn 
có lực đẩy do tương tác của các lớp vỏ điện tử bão hòa. Theo 
Born và Landé (1918) (Boocnơ - Lanđê), trong trường hợp chung, 
năng lượng đẩy có thể được biểu diễn một cách gần đúng bằng 
hệ thức : 


mm 


Bà 


n 


¬ 


Trong đó n được gọi là hệ số đẩy Born (hệ số này được 
xác định từ độ chịu nén của tỉnh thể tương ứng), n phụ thuộc 
vào từng ion cụ thể. Đối 
với những ion có cấu 
hình điện tử của các khí 
trở He, Ne, Ar, Kr, Xe, 
n có giá trị lần lượt 
bằng : 5, 7, 9, 10, 12. 

Vì n có trị số lớn 
hơn nhiều so với đơn vị 
nên ta thấy năng lượng 
đẩy giảm nhanh khi 
khoảng cách r tăng và 
chỉ có giá trị đáng kể 
đối với r nhỏ. 





Sự phụ thuộc củ l 
ý phị : ^ Hình 11.57 : Sự phụ thuộc thế năng 


tưng tác vào khoảng cách các lon 
khác dấu 


năng lượng hút và năng 
lượng đẩy của hai ion 
khác dấu vào khoảng 
cách r được biểu diễn 
bàng đường _ _ _ trên H87. 
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Vị lực là đạo hàm bậc nhất của nang lượng theo khoảng 
cách nên đối với lực đẩy ta có : 





Ỏ khoảng cách cân bàng r„, lực hút và lực đẩy bàng nhau. 
Do đó : 








2_n-] 
e? nB € FQ 
2 == +] — B _= 
n n 
Fo LAN 


Thay giá trị của B và thay r bằng rụạ vào (3) ta sẽ được 
biểu thức tính năng lượng đẩy ở khoảng cách rụ 


Ứa = -—— 


Fạm 


Theo (2) năng lượng hút ở khoảng cách cân bằng rụ sẽ là : 
Ủy, @œ === 


Do đó năng lượng tương tác giữa các ion trong phân tử ion 
sẽ được tính theo hệ thức : 
eˆ l 
ỪU, = -— ( Lộ (4) 


© 
r Ô h 


Đối với những phân tử tạo bởi các ion có số điện tích là 
z (A”B”) ta sẽ có : 





zˆe" 1 
vàn r (1ITg) 


Ơ 


Sự biến thiên năng lượng tổng hợp Ủ của hai ion theo 
khoảng cách r cũng được biểu diễn trên hình II57 (đường đậm 
nét). Cực tiểu của đường cong; ứng với khoảng cách cân bằng rụ, 
là năng lượng tương. tác Ù,, (vi vậy hệ thức (4) cũng có thể thu 
được từ điều kiện cực tiểu của năng lượng 
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dU 
--. 

Từ (4) ta thấy U, biến đối rất ít đối với sự dao động giá 
trị của n. Chẳng hạn lấy n = 11 thay cho n = 9 thì U, chị 
thay đổi khoảng 2%. 

Như đã nơi ở trên, năng lượng tương tác Ư, là năng lượng 
được giải phóng khi hai ion tiến từ œ© đến khoảng cách cân bằng 
rọ. Năng lượng này chính là năng lượng hình thành phản tử từ 
những ion. Về trị số tuyệt đối, đó chính là nờng lượng phân H 
ton E¡ = ~U 


O' 


II.4.2.3. Năng lượng liên kết trong phân tử ion (Eaa) 

Năng lượng liên kết EAn thường được coi là năng lượng 
phân li phân tử thành những nguyên tử trung hòa, đó cũng 
chính là năng lượng nguyên tử hóa ứng với quá trình : 

AB —>A + B. 
Nếu gọi lA là năng lượng nguyên tử hóa của nguyên tử AÀ 
Es là ái lực điện tử của nguyên từ B, 
b, là năng lượng phân li phân tử thành những Ion 
AB là năng lượng liên kết 
ta sẽ có : 


E¡ 
AB———>ÂÀ} + B- 


TA Ì:. 
XS | 
| .ã 


Bị = Pap † lẠ + Ep hay Bụp = EB; - Eạg - lẠ 
và từ đó : _ 


(khi tính cần quy ước về dấu) 
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Ap dụng hệ thức trên, ta tính năng lượng liên kết của KCI 
(tr, = 2,67Ä, l. = 4,34 eV, E¿¿ = -3,81 eV,n = 9) 


({ 


(4,8.10” !?“ | 
=.—=-. he ¿ẻx h6... 
(2,67.10”)(1,6.10” 12) 


——-.=r; là thừa số chuyển từ erg sang eV 
1,6.10 

Từ đó ta có : 

Đkcạ = 4,78 + 3,81 - 4.34 = 125 eV (= 110 kJ/mol) 

Hệ thức trên được xây dựng trên cơ sở của thuyết Born- 
Landé (hừa nhận phân tử AB là phân tử ion lÍ tưởng. Tuy 
nhiên, như ta đã biết, trên thực tế không có phân tử ion lí 
tưởng nên hệ thức này chỉ cho một kết quả gần đúng. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 

l. LIF cố mômen lưỡng cực ¿ = 65D. Khoảng cách giữa 
hai hạt nhân d = 1,56Ä. Hãy xác định tính ion của liên kết 
trong LIF. 

2. Hãy so sánh tính ion của các liên kết trong các phân 
tử HƠI, HBr, HI và giải thích. 

3. Hãy so sánh tính ion của các liên kết giữa Na và C|, 
giữa Mg và CÌ trong các phân tử NaCl và MgCÌ]:. 

4. Tại sao tính chất của LiCI lại giống tính chất của MgCI, 
hơn là NaC]. 

ð. Hãy -ho biết sự biến dạng của anion phụ thuộc vào điện 
tích và bán kính của cation như thế nào ? 
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lI.5. TƯƠNG TÁC GIỮA CÁC PHÂN TỬ 
Như chúng ta đã biết, ngoài các liên kết nội phân tử còn 
có những tương tác giữa các phân tử. Ó đây, ta giới hạn trong 


việ khảo sát về tương tác' Van der Waals và liên kết cầu nối 
hiđro. 


II.5.1. TƯƠNG TÁC VAN DER WAALS 

Giữa các phân tử luôn tồn tại một loại tương tác được gọi 
là ¿ương tác Van der Wadis, được Van der Waals nghiên cứu đầu 
tiên. 

Bằng việc chú ý đến tương tác này và đến thể tích riêng 
của phân tử, Van der Waals đã đưa thêm các số hạng chỉnh lí 
vào phương trinh trạng thái của các khí lí tưởng và thiết lập 
nên phương trình trạng thái của các khí thực 


(P+u)w - b) = RT 


(awˆ được gọi là áp suất nội). 

Tương tác Van der Waals không chỉ tồn tại giữa các phân 
tử khí mà còn là nguyên nhân của sự ngưng tụ các phân tử ở 
trạng thái lỏng và rắn. 

Hiện tại tương tác Van der Waals được giải thích bàng 3 
hiệu ứng : 


1. Hiệu ứng dịnh hướng (Effet d'orientation) 

Đối với những phân tử có cực (¿ z 0O), giữa các phân tử . 
(lưỡng cực) có lực tương tác tính điện Coulomb. Ngoài lực hút, 
giữa các lưỡng cực còn có các lực đẩy tương hỗ. Tuy nhiên, vi 
phân tử có khuynh hướng định hướng sao cho hệ thống là thuận 
lợi nhất về mặt năng lượng ứng với một trạng thái vững bến 
nhất, nghĩa là có khuynh hướng định hướng ngược chiều nhau 
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nên lực hút giữa các phân tử lưỡng cực sẽ chiếm ưu thế. Do 
vậy, hiệu ứng trên được gọi là hiệu ứng dịch hướng. 

Hiệu ứng định hướng càng lớn khi mômen lưỡng cực ¿ của 
phân tử càng lớn. Ngược lại, hiệu ứng định hướng giảm khi nhiệt 
độ tảng ví chuyển động nhiệt cản trở sự định hướng tương hỗ 
của các phân tử. Ngoài ra lực hút lân nhau giữa các phân tử 
cố cực sẽ giảm nhanh khi khoảng cách giữa chúng tảng. Lí 
thuyết. về hiệu ứng định hướng được Keesom (Kizôm` xây dựng 
nam 1912 và cho hệ thức 


— 2M š 


3r°kT 





Ứún 


Trong đó Ù, là năng lượng tương tác của hai phân tử cơ 
mômen lưỡng cực là /, r :) hoảng cách giữa hai phân tử, T 
là nhiệt độ tuyệt đối và k là hàng số Boltzmann tBônxman!). 


2. Hiệu ứng cảm úng (Effet d induction) 

Nhưng phân tử không cơ cực cũng bị phân cực hơa dưới 
tác dụng của điện trường của các phân tử có cực hay của các 
Ilon lân cận, sự phân cực này gọi là sự/ phán cực hóa cản ứng 
và tương tác giữa các phân tử do hiện tượng phân cực hóa cảm 
ứng trên được gọi là hiệu ứng cam ứng. 

Hiệu ứng cảm ứng càng mạnh nếu hệ số phân cực hơa « 
và mômen lưỡng cực ¿ của phân tử càng lớn. Ngược lại, hiệu 
ứng cảm ứng giảm nhanh khi khoảng cách giữa các phân tử 
tăng. 

Khác với hiệu ứng định hướng, hiệu ứng cảm ứng không 
phụ thuộc vào nhiệt độ. 

Hiệu ứng cảm ứng được Debye (Đêbai) nghiên cứu chi tiết 
năm 1920. Theo thuyết Debye, nàng lượng tương tác cảm ứng 
tức nảng lượng tương tác giữa một lưỡng cực vinh cửu và một 


hftp://tieulun.hopto.ô#d 


lưỡng cực cảm ứng xuất hiện trong phân tử lân cận được tính 
theo hệ thức 


3. Hiệu ứng khuếch tán (Elfet de dispersion) 

Với hai hiệu ứng trên, người ta vẫn chưa giải thích được 
lực hút tương hỗ giữa các phân tử, nguyên tử không có mômen 
lưỡng cực vinh cửu, đặc biệt là giữa các khí trơ. 

Tương tác Van der Waals còn được giải thích bằng hiệu ứng 
thứ ba, trên cơ sở của cơ học lượng tử được London xây dựng 
năm 1930. 

Theo thuyết này, vì các hạt cấu tạo nên phân tử, nguyên 
tử luôn ở trạng thái chuyển động liên tục nên trong quá trình 
chuyển động này, sự phân bố điện tích trở nên bất đối xứng, 
do đó làm xuất hiện những lưỡng cực tức thời và sự tương tác 
giữa các lưỡng cực này là nguyên nhân thứ ba của tương tác 
Van der Waals. Hiệu ứng này được gọi là hiệu ng khuếch tán. 
Hiệu ứng khuếch tán như vậy được giải thích bàng sự phân cực 
động (polarisation dynamique) của phân tử hay nguyên tử. Năng 
lượng này được xác định một cách gần đúng theo hệ thức : 





3hw,aˆ 
Úc, = @ Ö 
4r 
Trong đó +v„ là tần số dao động ứng với năng lượng ở điểm 
hư, _ 
không È,„, = T2” 


Ta cũng thấy năng lượng khuếch tán tỉ lệ nghịch với rˆ và 


không phụ thuộc vào nhiệt độ. 
Hiệu ứng khuếch tán tồn tại ở mọi hệ điện tử nghĩa là Ở 
mọi phân tử, nguyên tử cố cực hay không có cực. 
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Tóm lại, trong trường hợp chung đối với những phân tử có 
mômen lưỡng cực vinh cửu # và hệ số phân cực hóa øz, nàng 
lượng tương tác (hút) Van der Waals được xác định theo hệ 
thức : 








U — ] 212 + 2 2 + Jœ “hư, 
hộ ð2J8RT “ 
ä có 2ð 2 da “hư,, 
hay .- với a = am † 2á + F 


Như vậy U„ tỉ lệ nghịch với rˆ" và do đó lực hút Van der 
Waals tỉ lệ nghịch với tr. 
Năng lượng đẩy thường được tính theo hệ thức : 
ƯUạy = be“ 
trong đó b và c là những hàng số. 
Tóm lại, năng lượng tương tác toàn phần giữa các phân tử 
được tính theo hệ thức : 


a có 
ƯỨ = —— + beh 


II.5.2. LIÊN KẾT CÀU NỘI HIĐRO 


II.5.2.1. Sự hình thành liên kết cầu nối hidro 

Từ lâu người ta đã thấy ràng trong những điều kiện xác 
định, ngoài liên kết chính với nguyên tử AÁ trong nhóm chức 
- AH. nguyên tử hiđro còn cố khả năng tham gia một liên kết 
phụ với nguyên tử B thuộc phân tử khác (cấu nối giữa các phân 
tử) hay thuộc cùng một phân tử (cầu nối nội phân tử). (Liên 
kết hiđro cũng có thể được hình thành do tương tác giữa hiđro 
và các điện tử +, ví dụ trong phân tử O-êtynylphênol). Liên kết 
phụ trên được gọi là liên hết câu nối hidro. 
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v 


Ví dụ : Cầu nối giữa các phân tử : 
H= E.. H =E..- 
H — O..H—-O 


| | 
H H 


Cầu nối nội phân tử : N 
o 
(o-nitrôphênol) : 
H 
gZ 


Một cách đại cương, ta có thể diễn tả liên kết hiđro một 
cách tổng quát như sau : 

R—A—>H ..B-TR (AB:F, O,N, Cl..) 

Điều kiện chung để có liên kết cầu nối hiđro là : A và B 
là những nguyên tố cố độ âm điện mạnh (trong nhiều trường 
hợp, mặc dù AÁ không có độ âm điện đặc biệt lớn nhưng sự cố 
mặt của một nguyên tử có độ âm điện mạnh đứng bên cạnh 
cũng cố thể làm xuất hiện khả năng hình thành liên kết hiđro. 
Ví dụ trường hợp các phân tử HƠN, CF:H...). Liên kết cầu nối 
hiđro là một liên kết yếu có năng lượng liên kết khoảng từ 2 
đến 10 keal/mol. 

Nguyên tử hiđro có cấu tạo đặc biệt đơn giản và có kích 
thước đặc biệt nhỏ, đó là nguyên nhân của sự tồn tại liên kết 
cầu nối hidro. Trước kia, liên kết hiđro được giải thích hoàn toàn 
bàng hiệu ứng tính điện thuần túy xuất hiện do tương tác lưỡng 
cực - lưỡng cực : 

Ỗ Ỗ . ỏ 
A —H ..B 

Tuy nhiên việc tổng hợp các tài liệu thực nghiệm về liên 
kết hidro cho thấy mô hình tĩnh điện đơn giản trên chưa đủ để 
giải thích mọi hiện tượng quan sát được cố liên quan đến cầu 
nối hidro. Vi vậy ngoài tương tác tính điện : lưỡng cực - lưỡng 
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cực người ta còn thừa nhận có sự tham gia của liên kết cộng 
hóa trị. 


Il.5.2.2. Những đặc điểm của liên kết cầu nối hidro 


Trong trường hợp chung: 


Khoảng cách A — H nhỏ hơn 
khoảng cách H... B. „` H—O 

Câu nối A — H... B được "1 Z 
coi là thằng hàng, tuy nhiên cũng 
cố những ngoại lệ, ví dụ trong 
tỉnh thể HF, các liên kết F - H Hinh H35 

F tạo thành mạch gấp khúc 
với góc liên kết 120,1”. Các phân tử axit cacbôxylic liên hợp qua 
câu nối hiđro tạo thành những đime mạch vòng với hai cầu nối 


hiđro (H.1I58). 


Il.5.2.3. Liên kết cầu nối hidro và tính chất của phân tử 

Việc hình thành liên kết cầu nối hidro gây nên sự biến đổi 
nhiều tính chất vật l¡ và hóa học của phản tử như độ hòa tan, 
tính điện môi, phổ phân tử và trước hết là nhiệt độ sôi và nhiệt 
độ nóng chảy của hợp chất. 

CGiưa các phân tử HO có cầu nốt manh nên nước có nhiệt 
độ sôi, nhiệt độ nóng chảy cao hơn nhiệt độ sôi, nhiệt độ nóng 
chảy của các hợp chất tương ứng có câu nối hidro yếu hơn tvi 
dụ H›5.. 

Liên kết hiđrô A - H_..  B cơ tác dụng làm yếu liên kết 
A - H, điều này thể hiện rất rõ trên phổ dao động phân tử. 

Liên kết cầu nối hiđrô tồn tại, phổ biến trong các hợp chất 
tự nhiên, đặc biệt trong các cơ thê sống. Chính vì vậy, có thời 
gian người ta tập trung nghiên cứu nhiều về liên kết cầu nối 
hiđrô để tỉm cách giải thích các quá trình xảy ra trong các hệ 
sinh vật. học. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 

1. Hãy cho biết lực tương tác Van der Waals được giải thích 
bàng những hiệu ứng gì ? Hãy giải thích các hiệu ứng đó. 

2. Hãy giải thích tại sao đối với các hợp chất hiđrocacbon 
no mạch thẳng, nhiệt độ sôi tăng cùng chiều dài của mạch cacbon. 

3. HạŠ5 có phân tử khối lớn hơn HO. Hỏi tại sao ở nhiệt 
độ thường, H;5 lại ở trạng thái khí, trong khi đó HO lại ở 
trạng thái lỏng. 

4. Hãy cho biết điều kiện hình thành liên kết cầu nối hiđro 

5. Tại sao các hợp chất NRẠOH (R là một gốc hiđro cacbon) 
lại có tính bazơ mạnh hơn dung dịch ammoniac (trong nước). 


II.6. LIÊN KẾT TRONG PHẦN TỬ PHỨC 


Il.6.1. ĐẠI CƯƠNG VỀ PHỨC CHẤT 


IÍ.6.1.1. Phân tử phức : 

Một số khái niệm cơ sở về phức chất đã được nhà bác học 
Thuy Sĩ Alfred Werner (Vecne) xây dựng từ cuối thế kỉ 19. 

Khi cho KI tác dụng với Hgl; chẳng hạn ta thu được phức 
chất mà công thức được viết dưới dạng : K;[HgI,]. Trong dung 
dịch, hợp chất trên không phân li thành những ion riêng rế mà 
chỉ phân li thành ion KỶ và ion phức thống nhất [Hg1,]ˆ. Trong 
ion phức (cäu phối trí nội) các hạt liên kết với nhau chặt chế 
hơn là với các ion khác (cầu phối trí ngoại). 

Ngoài những phức chất là những chất điện li : H[AuCl;) 
(axit) ; [Cu(NHạ)4](OH); (bazø) ; [Cu(NH;),]CÌ, (muối) còn có 
những phức chất không là chất điện li, ví dụ : [Ni(CO)/]. 

Những ion phức, hay nói chung, những nhóm phức như vậy 
là một hệ thống thống nhất, vững bền với một cấu trúc xác 
định, vi vậy chúng được coi là những phân tử và được gọi là 
phân tử phúc. 
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1.6.1.2. Hạt tạo phức, phối tử 

Khái niêm phức ở đây chủ yếu được giới hạn trong những 
phân tử loại ML¿, trong đó k là số lon hay số phân từ của L, 
được gọi là phối tư, phân bố một cách xác định chung quanh 
nguyên tử hay ion kim loại chuyển tiếp, M được gọi là hạt tạo: 
phức. Vấn để quan trọng là xét quan hệ về liên kết M - L 
trong phân tử phức. 

Các phối tử L thường là những lon : F, CI, Br, I, CN, 
OH, NCS5 và những phân tử trung hòa như HO, NHị, NH, 
(hyđrazin) ° C.HVN (pyridin), NH; = CH; ` CH; = NH; 
(êtylenđiammn). 

Số nhốm liên kết trực tiếp với hạt tạo phức được gọi là số 
phối frí, n thường gặp nhất là 4 và 6. 


IÍ.6.2. CÁC THUYẾT VỀ LIÊN KẾT TRONG PHÂẦN TỪ PHỨC 


LÍ thuyết kinh điển về liên kết trong phức chất đã được 
Kossel (Côtxen) xây dựng vào khoảng năm 1916 - 1922. Theo 
thuyết này, liên: kết trong phân tử phức là do tương tác tỉnh 
điện giữa ion tạo phức mang điện tích dương và các ion phối 
tử mang điện tích âm hay những phân tử phân cực mà cực âm 
hướng về phía hạt tạo phức. Tuy nhiên, với mô hình quá đơn 
giản này người ta không giải thích được hầu hết các tính chất 
của phức. Dưới đây, ta xét thuyết liên kết hóa trị (thuyết VB), 
thuyết trường phối tử và thuyết orbital phân từ (thuyết MO) về 
liên kết trong phân tử phức. 


Il.6.2.1. Thuyết liên kết hóa trị (thuyết VB) về phức 


II.6.2.11. Cơ sở lí thuyết 
Trên cơ sở của thuyết liên kết hóa trị Pauling giải thích 
sự liên kết giưa hạt tạo phức và phối tử bằng /iên hết cho nhộn. 
Ta đã biết, các phối tử L như Cl. CN, NH:, H;O đều có 
nhưng cặp điện tư tự do (không liên kết), trong khi đó hạt tạo 
phức M (các kim loại chuyển tiếp) có những orbital tự do (không 
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có điện tử). Sự xen phủ các orbital tự do lai hóa của lon trung 
tâm với các orbital không liên kết của phối tử tạo thành liên 
kết cho nhận M <=- L.. 


CÏÍï —> Cu <— Cl 


Hình !I.59 : Liên kết cho Hìm !1.ó0 : Phức [CuClị][ 
nhận ÀÑI.  L 


Il.6.212. Các ví dụ 

1. Số phối trí 2 
_ (thường là phức của các ion kim loại chuyển tiếp Ag', Cu, 
Au, Hg ” và các phối từ : NH¿, CÍ, CN, $;O;^). Để làm ví 
dụ ta xét phức [CuCl;] . Với cấu hình điện tử Cu' : 3a! các 
orbital hóa trị 4s, 4p thuộc lớp ngoài cùng còn trống. Sự tổ hợp 
một orbital 4s và một orbital 4p cho hai orbital !2¡ hóa sP 
(thẳng). Sự xen phủ mỗi orbital này với một orbital có cặp điện 
tử không liên kết của ClI cho một liên kết dạng ø. Từ đó phức 
có cốu hình thông. 

3. Số phối tr. 4 

Cấu hình tứ diện - 

Xét phức [NiCI,]”. Với cấu 
hình 3d”, ion Ni” có các 


orbital 4s, 4p còn trống 


tiịnót PL TLTT ] 
3d 4s $p 


Sự tổ hợp orbital 4s và ba 
orbltal 4p cho bốn orbiai lai : 
hóa sp” hướng về bốn đỉnh của Hình [I6] h Phức [NICH;] “ 
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một tứ diện đều. Sự xen phủ môi orbital này với một orbital có 
cập điện tử không liên kết của Cl tạo nên 4 liên kết cho nhận : 
Ni — CI. Phức như vậy có cấu hình tứ diện. Một cách đơn giản, 
người ta thường biểu diễn sự hỉnh thành phức bảng sơ đồ : 


3d 4s áp 


Trong trường hợp này chỉ có orbital thuộc lớp ngoài cùng 





tham gia lai hóa và tạo thành các liên kết với các phối tử nên 
sự lai hóa ở đây gọi là /q¡ hóa ngoài (outer orbital hybridisation). 
VÌ số điện tử độc thân không thay đổi nên giống như ion Ni”, 
phức có tính thuận từ. 

Cấu hình uuông phẳng 

Xét phức [Ni(CN)„]“ : 

Các phối từ CN được coi là 
"phối tử trường mạnh" tương tác 
mạnh với ion Ni”. Trong trường 
hợp này, khi hinh thành phân tử 
phức, hai điện tử độc thân trên 





hai orbital d ghép lại vào một 


bitadl và như vậy phân lớp d : 
pIEMHAL và như vậy phản lỐp ÓC Huy /762 ; Phúc [NI(CNAP 


F4 


còn một orbital d tự do. Sự tổ 
hợp orbital này với một orbital 4s 
và hai orbital áp cho bốn orbital lai hóa. 


ĐH | 


Ứng với dạng /a¡ hóa dspŸ, bốn orbital lai hóa này hướng 





về 4 đỉnh của một hình vuông phẳng và xen phủ với các orbital 
có cặp điện tử tự do của các phối tử CƠN dẫn đến sự hình 
thành 4 liên kết cho nhận tạo thành một phức vuông phẳng. 
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Ta thấy trong trường hợp này có sự tham gia lai hóa của 
orbital d thuộc lớp bên trong nên sự lai hóa này được gọi là ¿ai 
hóa trong (inner orbital hybridisation). Vì có sự dồn ghép điện 
tử nên S = 0 và phức có nh nghịch từ. 

3. Số phối trí 6 

Ta xét hai ví dụ về phức của Fe” (d). 

Phức [FeF,IT là phức trường yếu, lai hóa ngoài (sp?d'), 
thuận từ. 

sp3dF 


BIIN | ÌC 


Phức [Fe(CN),]” là phức trường mạnh, lai hóa trong (dˆsp”). 
nghịch từ. 








d?sp 
(—————————— TT 
L]ỊTTLT] 


Cả hai trường hợp ta đều có phức bát diện. 





ll.6.2.1.3. Cấu tạo và tính chất của phức 

Như đã thấy, dạng lai hóa và cấu tạo của phức được quyết 
định bởi cấu hình điện tử của ion trung tâm nhưng đồng thời 
còn phụ thuộc vào bản chất của các phối tử. 

Đối với phức [Ni(CN)„1 ˆ vì CN tương tác mạnh với Ion 
trung tâm nên cố sự lai hóa trong, do đó phức có cấu hình 
vuông phảng và có sự ghép đôi các điện tử nên phức nghịch từ. 
Đối với phức [NiCl/]”, vì CÏ tương tác yếu với ion Ni” nên có 
sự lai hóa ngoài, do đố phức có cấu hình tứ diện và không cơ 
sự biến đổi cấu hỉnh điện tử của ion trung tâm nên phức thuận từ. 

Trên cơ sở thuyết liên kết hóa trị, người ta có thể xét đoán 
về khả năng phản ứng của phức. 
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Đối với những phức lai hóa ngoài, vi liên kết giữa phối tử 
và hạt tạo phức yếu nên các phối tử có thể tách ra khỏi phức 
và nhường chỗ cho các hạt khác trong dung dịch. 

Trong trường hợp orbital d bên trong còn trống, cố thể xảy 
ra sự kết hợp ion hay phân tử trong dung dịch vào phức và 
sau đó là sự tách phối tử ra khỏi phức, nghĩa là xảy ra sự thay 
đôi phối tử. 

Như ta đã thấy, thuyết liên kết hóa trị về phức cho phép 
giải thích cấu trúc và một số tính chất của một số lớn các phức. 
Tuy nhiên, thuyết liên kết hóa trị cũng gặp khó khăn trong việc 
khảo sát định lượng về phức cũng như trong việc giải thích phổ 
hấp thụ của phức. 


li.6.2.2. Thuyết trường phối tử 


Il6.2.2.1 Mô hình và giới hạn 

Tài liệu thực nghiệm về phổ hấp thụ của phức các kim loại 
chuyển tiếp cho thấy cố những đám hấp thụ xuất phát từ các 
phối tử và có nhưng đám hấp thụ xuất phát từ ion trung tâm 
lên quan đến những biến đổi năng lượng của các điện tử d 
trong phân tử phức, từ đố người ta chấp nhận mô hình gần 
đúng sau đây về phức. Trong phức, một cách gồần dúng các diện 
tự có thể dược coi là định cư hoặc tại ton trung tâm hoặc tại 
các phối tử. Mô hình này là cơ sở của (huyết trường phối tử. 

Từ đó người ta có thể chấp nhận mô hình tỉnh điện về 
phức nhưng có xét đến dnh hưởng của trường tỉnh diện tạo bởi 
các phối tử dến trạng thái lớp uỏ diện tử hóa trị của ion trung 
tám. "Thuyết trường phối tử như vậy chỉ xét trạng thái điện tử 
của ion trung tâm mà không chú ý đến cấu tạo điện tử của các 
phối tử, do đó chỉ cho phép giải thích những tính chất của phức 
xuất phát từ ion trung tâm (từ tính của phức, phổ hấp thụ trong 
miền khả kiến). 

Dưới dây ta xét ảnh hưởng của trường (phối tử) bát diện, 
tứ diện đến trạng thái của các điện tử d. 
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ll6.2.22. Sự tách mức năng lượng d trong trường phối tử 

Ta đã biết, trong nguyên tử tự do hay ion tự do, các orbital 
d là những orbital suy biến : cả 5 orbital d : d2, d.ˆ_ v4, 
Bh dự đều có cùng mức năng lượng như nhau. Trong phân tử 
phức, các phối tử kết hợp với các ion dương đều là những ion 
âm hay là những phân tử phân cực (H;O, NH:..) mà cực âm hướng 
vào ion trung tâm dương. Các phối tử như vậy tạo thành một 
điện trường gọi là frường phối fư. Giữa các phối tử và các điện 
tử d cố lực đấy tác dụng và do đố làm (ỡng nững lượng của 
các điện fz d. Tuy nhiên, vỉ trường phối tử không có đối xứng 
cầu và vị các orbital d định hướng khác nhau nên tác dụng đẩy 
của các phối tử lên các điện tử d không như nhau và do đó cố 
sự tách các mức năng lượng của các orbital d. Sự tách các mức 
năng lượng này phụ thuộc vào trường phối tử. 

Trường phối tử bát diện 

Trong một phức bát diện (H-II63) một điện tử trên orbital 
d,/ hay d¿_,“ sẽ chịu tác dụng đẩy của các phối tử mạnh hơn 
là các điện tử trên các orbital đựy, D7 dy; và do đố có năng 
lượng cao hơn. 





8) b) 
Hình !I.63 : Các orbital d,ˆ(a), d*_ >(b) trong phức bát diện 
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Như vậy trong phức bát diện, mức năng lượng d được tách 
thành hai mức e, và tạ, Dễ thấy các điện tử trên các orbital 
“dđ„ đụ, dự cùng chịu một lực đẩy của các phối tử như nhau 
nên cùng có năng lượng như nhau. 


Hàm d2 được 


: ` n E 
coi là sự tố hợp 
của hai hàm dz dụ: v2 
và d2_ 2 —€CXa 
me ` hệ d, —y Ị 
' : : : l 8g! 
nên cùng co mứỨCc ' : 
năng lượng như or- l lấo 
bital d,2_ 2. Trong h | 
: ` MS sử h đựy đụ; dự„ 
một trường phối tử —CXX)+* 
bát diện, mức d w 
. “g 
của nguyên tử tự tụ 
/ 
do được tách thành N 


hai mức gọi là Pu -CXXXX- 
thay d,! và e, thay 

đ). Múc tạy suy 

biển ba lần uà mực 
6, SH biếh:. bại ầm Hình !I64. Sự tách Hiệp năng THỐNG d trong 
(giản đồ H164). “trưởng phôi tử bát diện 

Trong trường hợp chung, hiệu hai mức năng lượng tích 
riêng được gọi là nàng lượng tách (hay thông số cường độ 
trường) và được kí hiệu là A, đối với phức bát diện được kí hiệu 
là A, 

A, = E(e,) - E(Œ;/) 

Trường phối tử tú điện (các phối tử nằm tại bốn đỉnh của 
một tứ diện mà tâm là lon trung tâm). Khi xét sự định hướng 
không gian của các orbital d trong một trường tứ diện đều ta 
sẽ thấy, ngược lại với trường hợp phức bát diện, các orbital d.., 
d,„ và d„ lại hướng thẳng vào các phối tử và do đó trong trường 
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phối tử tứ diện, khi điện tử ở 
trên các orbital đó sẽ chịu tác 
dụng đẩy các phối tử mạnh 
hơn là khi ở trên các orbital 
d¿£ và d2_ v2. Điều đó có 
nghĩa là các điện tử trên các 
orbital dự, dụ, d; có năng lượ 
ng cao hơn các điện tử trên 
các orbital d2 và d2 — v2. 
Trong trường phối tử _ tứ 
diện, mức nồng lượng d của 
nguyên tử tự do tách thành 
hai mức được gọi là f,„ và e. 





y 


Hình ILó5 : Orbital d; _ v3 trong 


trưởng phối tử tử diện 


lI.6.22.3. Phổ hấp thụ khả kiến và tính có màu của phức 
Vì có sự tách mức năng lượng d trong trường phối tử nên 


điện tử có thể E 
chuyển từ mức 
thấp lên mức cao 
kèm theo sự hấp 
thụ bức xạ. Vi bức 
xạ hấp thụ nằm 
trong miền khả 
kiến nên phức 
thường có màu. Ví 
dụ, phức 
[T/H;O),]”” có cực 
đại hấp thụ ở số 
sóng » = 203000 
cm! và do đó có 


màu tím. 


kc 
!~ 


-CXXXX>- 


Hình l1 66 : 
Irong trưởng phối tử tứ diện 


duy đụ dự c, 


—€XXa 


Í 
LỒI 


Ị dạ: dựa y2 Í 


Ị 
9 


Sự tách mức náng lượng d 
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Một số ion tạo phức như Cu”, Ag', Zn”, Cd”, Hg”” có cấu 
hình d'” nên trong phân tử phức không có sự chuyển đời điện 
tử, do đố phức của chúng thường không cổ màu. 


lI6.2.24. Năng lượng tách A và dãy hóa học quang phổ 

Như đã nơi ở trên, năng lượng tách A đặc trưng cho cường 
độ điện trường tạo bởi các phối tử (vi vậy còn được gọi là thông 
số cường độ trường). Giá trị của A phụ thuộc vào bản chất các 
phối tử, vào khoảng cách của phối tử đến ion trung tâm và vào 
tính đối xứng của trường. Nếu các ion tạo phức, các phối tử và 
khoảng cách của các phối tử đến các ion trung tâm trong hai 
phức bát diện và tứ diện đều như nhau thì giá trị của A đối 
với phức tứ diện bằng 4/9 giá trị của A đối với phức bát diện 


Ất = gỖo 


Đối với cùng một ion trung tâm, ứng với những phối tử 
khác nhau ta cố những giá trị của A khác nhau. 

Những tài liệu thực nghiệm cho thấy các phối tử có thể 
được sắp xếp thành dãy ứng với giá trị tăng dân của A. Vi A 
thường được xác định bằng phương pháp quang phổ nên dãy này 
được gọi là dãy hóa học quang phổ. 

Đối với một số phức thường gặp ta cơ : 

[<Br <Cl <SCN <F <OH <H;O<NH;<NO,<CN. 

Dãy này được thành lập cho phức bát diện nhưng với các 

cấu hình khác, thứ tự trên hầu như không thay đổi. 


lI.62.2.5. Cấu hình diện tử và từ tính của phúc 

Như chúng ta đã biết, theo nội dung của quy tác Hund thứ 
nhất, nếu số điện tử không lớn hơn số orbital suy biến (cùng 
mức năng lượng) thì chúng sẽ được phân bố riêng rẽ trên các 
orbital này ứng với một độ bội cực đại. lon Cr” chẳng hạn, có 
ở điện tử d. Trong một phức bát diện, 3 điện tử này sẽ được 
phân bố trên 3 orbital : d.„ d., d„ có mức năng lượng thấp 
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nhất, tức là mức t;, (ứng với cấu hình này, phức Cr” là phức 
rất bền và thường hay gập vì các điện tử trên được phân bố ở 
khoảng không gian giữa các phối tử và do đố cơ hiệu ứng chán 
nhỏ đôi với hạt nhân). 

Sở di các điện tử cố khuynh hướng phân bố trên các orbital 
khác nhau là vi giữa các điện tử cố lực đẩy tương hỗ và sự 
ghép đôi các điện tử vào cùng một orbital đòi hỏi phải cung cấp 
một năng lượng. Gọi P là năng lượng phải tiêu tốn trong quá 
trình chuyển điện tử từ một orbital mà ở đó chỉ cố một mình 
nó về một orbital mà ở đó đã có sẵn một điện tử. Trong một 
phức, nếu số điện tử lớn hơn số orbital ở mức thấp (với những 
ion d' dì) d' d trong 
phức bát diện, với những 
ion d, dỶ, đ), d0 trong 
phức tứ diện) thì khi xét 
cấu hình điện tử của 
phức, ta phải xét tương 


—Œ}¬> —( }—E,tA 
i 
' A 
—(v —(Œ}Ù— E. 
a)E=2Ea*+A b)E=2E,+P 
quan giữa năng lượng Hình Ƒ1.67 
tách A và năng lượng 
ghép P. Để cụ thể ta xét một phân tử giả định có hai điện tử 
và hai orbital ứng với hai mức năng lượng là E„ và E„ + A. 
Ỏ đây có hai khả năng về sự phân bố điện tử (H. II67). 
Trường hợp a : năng lượng của hai điện tử : 
k=ø By t Bố Ê Â = 2E, + Â 
Trường hợp b : năng lượng của hai điện tử 
b = 2F, + P 
_ Vị sự phân bố điện tử sẽ được thực hiện theo khả nàng 
nào có thuận lợi về mật năng lượng (nâng lượng thấp) nên 
Nếu : 2E, + A < 2E, + P hay A < P thi ta có cấu hình a 
Nếu : 2E, + P < 2E, + A hay P <A thì ta có cấu hình b 
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ứng với cấu hình a ta có trạng thái spin cao 


(S=s+z=1), 


1 
(S=z-z = 9). 

Ta xét ví dụ về phức [Fe(H;O)„l'` và phức [Fe(CN),l”” với 
A tương ứng bàng 29,7 kcal/mol và 94,3 keal/mol, P đối với Fe“ 
bàng 50,3 kecal/mol. 

Hình II68 biểu diễn cấu hình điện tử của ion FeT” tự do 
và của hai phức trên. 

Phúc [Fe(H;O),]°° : Vì A < P nên hai điện tử được phân 


2 
ứng với cấu hình b ta có trạng thái spin thấp 
1 | 


bố trên hai orbital thuộc mức ©g ứng với cấu hình Lộ, es(b). Đố 


điện tử độc thân trong trường hợp này bằng số diện tử độc thân có 
trong ion tự do (S = 2, phức thuận từ). Cấu hình này được gọi là 
cấu hình bình thường uề từ tính và trong trường hợp này ta có phức 
spin cao (hiph spin). Phức này còn được gọi là phức trường yếu. 


—CO— 
—@®— 


| : 
¡ A =29,7kcaUmol 


| 


a - b) c) 
Hùu IIó8 - a/ lon Fe” tự do, b/ Phức (Fe(H;O),|ˆ°, 
c/ Phức [Fe(CN),Ƒ” 


A = 94,3kcaVmol 


Phúc [Fe(CN)] : VÌ A > P nên ta có cấu hình Độ, 


(HH.6%). Trong trường hợp này phức có tổng spin nhỏ (S = 0, 
phức nghịch từ) nên ta có phức spiưx thấp (low spin) và cấu hình 
tương ứng được gọi là cấu hình bất bình thường uề từ tĩnh. 
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Phức này còn được gọi là phức trường mạnh. 


Bảng II.5. Năng lượng tách A, năng lượng ghép đôi điện tử trung 
bình P và trạng thái spin của một số phức bát diện 


Cấu hình P Phối tủ A [kcal/mol] | Trạng thái 


của ¡on tự [kcal/mol] Sspin 





II.6.2.3. Thuyết MO về liên kết trong phân tử phức 
lI.6.2.3.1. Khái quát _ 


Lý thuyết tổng quát nhất về phức chất là thuyết MO. Ỏ 
đây, ngoài những trạng thái điện tử của ion trung tâm, các trạng 
thái điện tử của các phối tử cũng được sử dụng trong việc thành 
lập các orbital phân tử (các MO). 

Một cách khái quát, từ tính đối xứng của phức người ta xét 
khả năng xen phủ của các orbital (thuộc ion trung tâm và các 
phối tử) trên cơ sở đó thành lập các MO chung cho phân tử từ 
việc tổ hợp tuyến tính các orbital trên. Tiếp theo, người ta vẽ 
giản đồ năng lượng các MO và xét cấu hình điện tử của phức, 
từ đó có thể biện luận và xét đoán các tính chất của phức. 

Để cụ thể hóa, ta xét phức [Ti(H;O)„)* - một ví dụ điển 
hình về phức bát điện. 
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l.6.23.2._ Phức bát diện [Ti(H,O)g)*” 

Hệ thống toạ độ được quy định như hình II69a. 

Mỗi phân tử HO (phối tử) có hai cặp điện tử tự do chiếm 
cứ các orbital lai hóa sp” của nguyên tử ôxi, một trong hai orbital 
này có thể tham gia tổ hợp với các orbital của hạt tạo phức. 
VÌ các orbital này có khả năng hình thành các liên kết Ø nên 
ta kí hiệu chúng là : Øi, Ø;,... ¿. Nguyên tử titan có các orbital 
hóa trị : 4s, 4p„ 4py 4p„ 3d,2, 3d.2_y2 3d.„ 3d,, và 3d... 

Ta thành lập các tổ hợp của các orbital , thường được gọi 
là các orbital đối xứng hóa (kí hiệu là 2) cơ tính đối xứng xác 
định cùng dạng với orbital của ion trung tâm, nghía là có khả 
năng xen phủ với orbital của nguyên tử trung tâm tạo thành 
các MO liên kết và phán liên kết. 

Orbital 4s (TỦ có khả năng xen phủ với cả 6 orbital ø cho 
một MO liên kết và một MO phản liên kết. 

/(Ø) = c¡4s + c2 = cịs + c;(Ø¡† ð;† ốx;† ố¿† Øs† Ø,) 
 (Ø) = c¡4s - C2 = c¡4s - c;y (Øð¡†Ø;†+Ø;†Ø¿+Øc+Ø,) 

Orbital 4p, cố khả năng xen phủ với các orbital ðs và Ø, 

y(,) = cạp, † C42, = cạp, †  cạ(Øs — Ø,) 
Ụ (Øy) = C‡pP; - c2; = CxP; — Ca(Øs — Øg) 
Một cách tương tự đối với các orbital 4p, và 4p, ta có 
W(Ø) = cạp, † CuÈ„ = cạp, † cạ(Ø¡ — Ø3) 
ự' (Øy) = CsÐDy — c3 = CøsÐy = Ca(Øn " Øa) 
y{Øy) = cạp † cạ2» = đp † cạ(; - Ø¿) 
ụ' (Øy) = độ. C2 = Cp — Cg(Ø; — Ốạ) 
Orbital 3d2_ v2 có khả năng xen phủ với các orbital Ø, Ø3, 


Ổ›, Ổa 

(6 — v2) =— cạd.2 _— ý“? cro2„2 _— v? = „ cạd 2 r v2 Cio(Øt†+ Õ3-ÕØ, = Øx) 
d . 

Ụ (Ø/2_y2) = cọạd 2_—y^ — Cio2„2 -y“ = Cạd2_ v2=qg(Ø¡†Ø;Ø; — ð4) 
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Hệ thống toạ độ —.— 





Hình 1169 : Các MO và giàn đồ năng lưng các MO 
của phức [Ti(H;O)„} 
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Orbital 3d.“ cố khả năng xen phủ với cả 6 orbital Z nhưng 
với mức độ xen phủ khác nhau 


/ÁØ/2) = cụd,? + cị2„} = cịd,2 È cj(20; + 20, — đi — 0; ~Øy —6,) 
`, = cịđ,2 ~ ejy2¿2 = cịd,? ~ (229; + 20, — ốị ~ 6 ~Ø; =6) 


Ba orbital còn lại d.„ d.„, d„ có khả năng hình thành các 
lên kết x, tuy nhiên ở đây các phối tử (H;O) không có các 
orbital thích hợp trong việc hình thành các MO + nên các orbital 
trên trở thành các MO không liên kết. 

Giản đồ năng lượng MO được trình bày trên hỉnh II.69. Mỗi 
orbital hóa trị của H;O tham gia liên kết có hai điện tử và ion 
Tỉ” (dÙ có một điện tử, 13 điện tử này được phân bố trên các 
MÔ chung. Từ giản đồ năng lượng ta thấy, ở trạng thái cơ bản 
[Ti(H;O),]Ï” có cấu hình : 


Ốc, Ớy2 _ v2, 022, đc, đc , Ø 


? X 7 Ứyy x;. n 

Từ cấu hình điện tử của phức [Ti(H;O),}Ÿ” ta thấy ở trạng 
thái cơ bản, mức năng lượng cao nhất có điện tử là mức z(d) 
và mức năng lượng thấp nhất không có điện tử là mức ó*(d). 
Trong thuyết MO, hiệu hai mức năng lượng trên cũng được kí 
hiệu là A. Sự kích thích điện tử từ z(d) lên Ø*(d) (sự chuyển 
dịch d-d) đòi hỏi sự hấp thụ ánh sáng thuộc miền khả kiến 
(cực đại hấp thụ nằm tại bước sóng À = 492 mm hay số sống 
 = 20300 cm), vì vậy phức [TiH;O),]Ÿ“ có màu tím đỏ. 

Đến đây ta có thể xét quan hệ giữa thuyết MO với các thuyết 
lên kết hóa trị và trường phối tử về phức. 

Từ giản đồ năng lượng ta thấy các MO liên kết tương ứng 
với các orbital liên kết dˆsp” của thuyết liên kết hóa trị Tuy 
nhiên, thuyết liên kết hóa trị không nói đến các orbital phản 
lên kết và do đó không giải thích được tính chất quang học của 
phức. Cũng từ giản đồ năng lượng ta thấy các mức tạy VÀ ©, 
của thuyết trường phối từ ứng với các orbital phân tử z(d) và 


4] 
kdpffdeiiftififiöblo.ert 


Ơy Ơy Ơz 


—CŒX— 
»LTLTTILILIT] =Cœ 


2n 3 


dˆsp ® 





đz: dự¿_ v2 Ơ? Ơ% y? 


X =. | 


b) A Á 
dự dự; dv; Ttyxy Ty; TUyz 


"ÓŒ%— 


Hình II.70 : a/ Quan hệ giữa các MÔ liên Kết của thuyết MÔ 
và các orbital dˆsp” của thuyết liên kết hóa trị. 
b/ Quan hệ giữa các MO : 6Ø*(d), 1(d) của thuyết MO 
và các mức œ„, 12, của thuyết trưởng phối tử. 
Ø*(d) trong thuyết MO. 
Quan hệ giữa thuyết MO và hai thuyết trên được tóm tất 
trong hình II. 70. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 
l.a. Hãy cho biết việc giải thích về liên kết trong phức chất 
theo thuyết liên kết hóa trị (thuyết VB) 
b. Trên cơ sở của thuyết VB về phức, hãy giải thích tại sao 
phức [Ni(CN),]” nghịch từ và là phức vuông phảng trong khi 
phức [NiCI,]“^ thuận từ và là phức tứ diện. 


c. Thế nào là lai hóa ngoài, thế nào là lai hóa trong ? 
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2. Hãy cho biết nội dung của thuyết trường phối tử về phức 
và ảnh hưởng của trường phối tử bát diện đến trạng thái của 
các điện tử d trong ion trung tâm. Anh hưởng này sẽ như thế 
nào nếu là phức tứ diện ? 

3. Phức [Fe(CN),„]” cơ năng lượng tách A = 94,3 kcal/mol. 
Phức [Fe(H:O›,]“” có A = 29,7 keal/mol và biết rằng đối với các 
phức trên, năng lượng ghép điện tử P = 50,3 kcal/mol. 

a. Hãy vẽ giản đồ năng lượng của hai phức, viết và ghi 
trên giản đổ cấu hình điện tử của hai phức đó và giải thích. 

b. Hãy cho biết phức nào là phức spin cao, phức nào là 
phức spin thấp, phức nào thuận từ, phức nào nghịch từ, tại 
sao ? 

4. Trên cơ sở của thuyết trường phối tử, hãy giải thích tại 
sao phức của các kim loại chuyển tiếp thường cơ màu và phức 
Cu” lai không có màu. 

3. hức [Fe(CN›,]“ hấp thụ ánh sáng cố bước sóng Â = 
3034 A. Hãy tính nang lượng tách A tcho biết h = 6.625.10”' Js, 
€ = 3.10) ms!, 

6. Đối với phức [Ti(H:Oi,}””. sự kích thích điện tử từ MO 
Tạ lên MO øð¿% đòi hỏi sự hấp thụ ánh sáng có bước sống À = 
4926 A thuộc miền khả kiến tphức có màu tìm đỏ) Hãy tính 
số song của bức xạ hấp thụ và hiệu năng lượng giữa hai mức 


trên ra  kecal:moÌ, 
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Chương li 


CÁC HỆ NGƯNG TỤ : 
LIÊN KẾT VÀ CẤU TRÚC 


Trong phần II ta đã xét liên kết trong phân tử, phần này 
ta sẽ xét quan hệ về liên kết trong các hệ ngưng tụ (rắn, lỏng), 
chủ yếu là liên kết trong tỉnh thể. 


IÌI.1. ĐẠI CƯƠNG VỀ TINH THÊ 


II.1.1. ĐẶC TRƯNG VỀ CẤU TRÚC VI MÔ VÀ VÍ MÔ CỦA TINH THỂ 


Khi làm nguội từ từ một dung dịch bão hòa hay một chất 
lỏng, chuyển động nhiệt của các hạt giảm, những phân tử, 
nguyên tử hay lon tập hợp lại và phân bố, sắp xếp thành mạng 
lưới không glan với một cấu trúc xác định. Khi đố ta có một 
nh thể và quá trình đó được gọi là guớ trình bết tỉnh. 

Trong tình thể, cóc đơn UỊ cấu trúc (nguyên tủ, phân tủ, 
ion) được phân bố một cách tuần hoàn theo những quy luột nhất 
dịnh tạo thành một mạng lưới không gian dều độn. 

Đạc điểm này dân đến một tính chất đặc trưng khác là 
tĩnh dị hướng của tình thể. 

Một vật có tính dị hướng (hay bất đẳng hướng) khi vật thể đó 
có tính chất khác nhau theo các phương khác nhau. Thí dụ, nhin 
vào tỉnh thể coocđierit (một loại quặng silicat của magie 
Mg;Al: (AISicO;¡„]) theo ba phương khác nhau ta thấy có những 
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mầu sắc khác nhau. Một tỉnh thể bao giờ cũng dị hướng, mặc 
dù có thể đẳng hướng đối với một vài tính chất nào đó, thí dụ, 
tính thể muối an, dạng lập phương, đảng hướng về tính chất 
quang học song dị hướng về tính chất cơ học, tính chất dẫn 
nhiệt... Tính dị hướng hay (đính uéctơ của tỉnh thể cũng là một 
hệ quả tất yếu của cấu trúc mạng lưới vi mô của tỉnh thể vi 
trong mạng tỉnh thể, theo các phương khác nhau ta dễ dàng 
thấy rằng khoảng cách giữa các cấu tử cũug khác nhau. 

Đặc điểm về cấu trúc vi mô của tỉnh thể là tính chất có 
dạng của một da diện, giới hạn bởi những mặt phẳng. Thí dụ 
tỉnh thể muối ăn thường có dạng lập phương hay bát diện. Tính 
chất này cũng là một hệ quả tất yếu của cấu trúc mạng lưới 
tỉnh thể. Những mặt ngoài của tính thể chính là những mặt 
lưới tương ứng trong tỉnh thể. 

Giông như trường hợp muối ãn, 
trong những điều kiện kết tỉnh khác 
nhau, một loại tỉnh thể có thể có 
một sô dạng bên ngoài khác nhau, 
nhưng khi đo góc của các tính thê A 
cùng loại Nicolaus Steno (Stênô) và 
Romeé de llsle tRômê đơ Lilơ) nhận 
thấy ràng : trong những điều kiện 
(nhiệt độ, áp suất) giống nhau, góc 
(qo bởi hai một tương ứng của tình 
thể cùng loại đêu bàng nhau. Đó là 
nội dung định luột bqao toàn g5c. 

Hai dạng tỉnh thể thạch anh 
được trình bày trong hình IH2. Mạc dù cố dạng khác nhau 


Hình  TIï! SỐ đồ mặt 
lưói hai chiêu. 


nhưng các gốc tạo bởi các mặt tương ứng đều như nhau 
góc (A, B) = 11447, góc (A, C) = 11308, 
góc (B, C)› = 1201. 
Ngoài định luật bảo toàn góc, năm 1784 Hauy còn tỉm ra 
định luật gọi là đựnh luật hữu tỉ giữa cóc thông số : Tỷ số các 
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thông số do hơi mặt tỉnh thể cắt trên bœ trục là những số hữu 
tt uà dơn giản. 

Ví dụ, hai mặt tỉnh thể ABC và A'BC' cát các cạnh tỉnh 
thể tại các điểm ABC và A'B'C' thì theo định luật Hauy, các tỉ 
SỐ ØA7'Og :OCG  m:n:p là những số hữu ti đơn giản. 
Định luật bảo toàn góc cũng như định luật Hauy cũng là hệ 
quả tất yếu của cấu trúc vi mô gián đoạn của tỉnh thể. 





+ 
A' 
C Y 
A 
| B PB x 
Hình !II2 Hai dạng khác 
nhau của tình thể thạch anh. Hình !1I.3. Định luật Hauy. 


IIl.1.2. CÁC HỆ TINH THỂ. MẠNG LƯỚI BRAVAIS.CHỈ SỐ MILLER 


IIl.1.2.1. Các hệ tỉnh thể 


“ Ị 
® ® ® C) / i 
© © O —=——#'——74) 
! 
— — — ) 
C) À„) C) 


Hình III.4. Mạng tỉnh thể. 
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Hình III4 là một ví dụ về một mạng lưới tỉnh thê: Ta thấy 
mạng lưới tỉnh thể có thể coi như được cấu tạo bởi những hỉnh 
hộp mà các đỉnh là các cấu tử đồng nhất. 

Một hình hộp đặc biệt gọi là /ế bào sơ đảng (hay ô mạng 
cơ sở) được xác định bàng sự kết hợp của một số điều kiện khả 
di sau đây : 

- Tế bào sơ đẳng phải có tính đối xứng cao nhất 

- Số góc vuông phải lớn nhất 

¬ Thể tích phải nhỏ nhất 

Trong tỉnh thể học, hệ thống tọa độ được chọn là ba trục 
đi qua một điểm mạng và trùng với phương của ba cạnh của 
tế bào sơ đẳng. 

Các trục a,b,c, các góc ø, Ø,š cũng như các cạnh a,, b 


C 


@) Ó) 


của tế bào sơ đảng (được sử dụng làm đơn vị dài ứng với các 
trục a, b. c) được quy định thống nhất như hình H5. Các cạnh 
8 Đụ, c, và các góc œ, Ø6, y được gọi ÌÀ các hàng số mạng. 

Tùy theo tương quan giữa các cạnh a,, b,, œ, và các góc 
œ, Ø, ÿ người ta, phân biệt 7 hệ thống tỉnh thể 


( 


Bảng III!. Các hệ thống tỉnh thể. 


Hệ thống tinh thê 


† Tam tà (ba xiên) 
Đón tà (một xiên) 
Trực thoi 

Mặt thoi 

Sáu phướng 

Bốn phương 

Lập phương 





*ú Ơ Ơ + C©2 
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IIl.1.2.2. Các mạng lưới Bravais (Brave) 

Mạng lưới được vẽ trong hình IIL4 là mạng lưới tam tà 
“ by # cụ œ # Ø # y # 90). Mỗi đỉnh của tế bào sơ 
đảng là một điểm mạng. Những 


(3Q 
mạng lưới thuộc loại này được gọi là 
những mạng lướt tịnh tiến Braudis 
đơn giản. Ngoài những mạng lưới 
Bravais đơn giản còn có những 
mạng lưới tịnh tiến mà ở tâm của 
tế bào, ở tâm của mỗi mặt hay ở 
tâm của hai mặt đáy còn có thêm 
một điểm mạng. Những mạng lưới 
này được gọi là mạng lưới nội tâm, 





mạng lưới mặt tâm 0à mạng lưới 
đáy tâm. Năm 1850 Bravals đã xác 
định được sự tốn tại của l4 mạng 
lưới tịnh tiến khác nhau được gọi là 
các mạng lưới Bravais (H.III.6). 


Hình II1.5. Hệ tọa độ 
quI ÓC. 


Người ta thường sử dụng các ký hiệu : 

P cho các tế bào đơn giản, Í cho tế bào nội tâm, F cho tế 
bào mặt tâm, 

A, B, C cho các tế bào đáy tâm ứng với các mặt (be), (c,a) 
hay (a,b). 


III.1.2.3. Chỉ số Miller (Mile) 

Để kí hiệu các mặt lưới trong tỉnh thể, người ta sử dụng 
các chỉ số Miller. Để cụ thể ta xét thí dụ trong hình IIIL7. Mặt 
ABC cát trục a tại a, cất trục b tại b,, cắt trục c tại 2c, Vi 
A„ bạ c„ được chọn làm đơn vị dài nên mặt đó cắt các trục 


a, b, c tại 1, l, 2. Trước hết ta thành lập các trị số nghịch đảo 
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# lưỚi Bravals. 


Hinh IIÏI.6. Các mạn 
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của các tọa độ đó và ta cơ : 
I 1 Ì 
112 
những phân số thu được với 


. tiếp theo ta nhân 


bội số chung nhỏ nhất của 
các mẫu số và được các số 
nguyên 2, 2, 1. Mặt phẳng 
ABC trên được gọi là mặt 
(221) ; (hlk) = (221) là “chỉ 
số Miller của mặt ABC.. 


(001) 








Hừnuh III7. Xác định chỉ số 
Miller (hlk). 


C 





(010) 


Hình TIL&. 


Nếu điểm cắt tại một 
trục nào đó nằm ở vô cùng 
nghĩa là mặt phẳng nằm song 
song với trục trên thì chỉ số 
tương ứng sẽ là O. 

Nếu mặt phẳng cất trục 
tọa độ về phần âm của trục 
thì ta có chỉ số âm. Chỉ số 
âm được ký hiệu là (đh k Ù). 
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Hình !II92. Chỉ số Millcr âm. 
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III.1.3. SỰ SẮP XẾP CÁC QUÁ CÂU SÁU PHƯƠNG VÀ LẬP PHƯƠNG 

KHÍT NHẬT 

Theo một nguyên lý được gọi là nguyên lý sốp xếp khít nhất 
thỉ khi không có điều kiện định hướng của lực hiên kết, các cấu tử 
của tính thể có khuynh hướng sắp xếp sao cho khoảng không 
gian tự do có thể tích nhỏ nhất. 

Nếu các cấu tử được coi là những quả cầu đồng nhất thì 
cơ thể có hai cách sắp xếp khít nhất. Cách thứ nhất được gọi 
là cách sắp xếp các quả cầu sớu phương khít nhất và cách thứ 
hai được gọi là cách sắp xếp các quả cầu /ộệp phương khit nhất. 


Ứng với sự sắp xếp khít nhất, đối với cả hai loại sắp xếp 
được nói ở trên, các quả cầu trên mỗi lớp được phân bố sao 
cho mỗi quả cầu tiếp xúc với 6 quả cầu khác như được trình 
bày trong hình III10. Một sự sắp xếp khít hơn là không thể có. 





Hình III 10. Sự phân bố Hình TII.!I. Sự sắp xếp lóp 
các quả câu trên mỗi lớp. thứ hai trên lóp thứ nhất. 


Cũng ứng với sự sắp xếp khít nhất, lớp thứ hai (lớp B› sẽ 
được đặt lên lớp thứ nhất (lớp A! sao cho các quả câu của lớp 
trên đều nằm ở những vị trí lõm xuống ở giữa ba quả câu thuộc 
lớp thứ nhất (H.HI11). Với sự sắp xếp trên, ta thấy xuât hiện 
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hai loại "hốc" (khoảng không gian trống). Hốc thuộc loại thứ nhất 
được gọi là hốc # diện Tố và hốc thuộc loại thứ hai gọi là hốc 
bát diện O. 

Ưng với sự sắp xếp khít nhất, đối với sự phân bố của lớp 
thứ ba có thể cố hai khả năng : 

- Các quả cầu thuộc lớp thứ ba chiếm vị trí các hốc T, 
nghĩa là nằm trực tiếp trên các quả cầu thuộc lớp thứ nhất và 
cứ thế tiếp theo, các quả cầu thuộc lớp thứ tư nằm trực tiếp 
trên các quả cầu thuộc lớp thứ hai B,... (HIIILI2). Thứ tự các 
lớp có thể được kí hiệu là ABABA... Từ đó ta có một cấu trúc 
sáu phương và sự phân bố này được gọi là sự sớp xếp cóc qud 
cầu súu phương khít nhất. 





Hình III.I2. Sự sắp xếp các quả cầu sáu phướng khít nhất. 


- Đối với khả năng thứ hai, lớp thứ ba được chồng lên lớp 
thứ hai sao cho các quả cầu của lớp này không nằm trực tiếp 
trên các quả cầu thuộc lớp thứ, nhất mà nằm trên hốc của cả 
hai lớp A và B, nghĩa là chiếm các hốc bát điện O. Các quả 
cầu thuộc lớp tiếp theo tức là lớp thứ tư nằm trực tiếp trên 
các quả cầu thuộc lớp thứ nhất. Vi các quả cầu thuộc lớp thứ 
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ba không nằm trực tiếp trên các quả cầu thuộc lớp A và B nên 
lớp thứ ba được gọi là lớp C và thứ tự các lớp được kí hiệu là 
ABC ABC ABC... (H.III13). Ỏ đây trục thẳng góc với các lớp là 
trục đối xứng bậc ở, đố là đường chéo của tế bào lập phương 
mặt tâm (H.HI14). Vi sự phân bố này đồng nhất với cách phân 
bố của mạng lập phương mặt tâm nên được gọi là sự sốp xếp 
các quả cầu lộp phương bhit nhất. 

Khái niệm về sự phân bố quả câu khít nhất được sử dụng 
trong việc mô tả cấu trúc tỉnh thể kim loại và cấu trúc của 
mạng lưới nguyên tử khí trơ cũng như trong việc giải thích cấu 
trúc của các tỉnh thể cố các cấu tử giống nhau. 





CN _œ-À 
_X x ( x“” @ 





Hình !II.13. Sự sắp xếp các quả Hình !II.14. Vị trí các lóp 
cầu lập phương khít nhất. trong tế bào sở đẳng lập 
phương mặt tâm. 


III.1.4. CÁC LOẠI GIỚI HẠN VỀ LIÊN KẾT TRONG TINH THỂ 


Như ta đã biết, các vật thể rắn cấu tạo từ những nguyên 
tử phân tử hay ion và ở trạng thái rắn, giưa các cấu tử cơ bản 
trên có những tương tác xác định. Nếu những tương tác này 
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Bảng III.2. Bốn loại giới hạn về liên kết trong tỉnh thể. 


Loại liên kết Cấu trúc tinh thể  |Các tính chất đặc trưng 


lo? lon dướng | NaC|l 


Tướng tác tỉnh 
K_¡ m 
cướng 
Ge 
Kim loạt - Nguy ân| Cu 
Liên kết giửa| tủ với 
ioön dướng và| một đến 
các điện tử tự do.| ba diện 
“ kết không | tủ ngoài 
¡ đnh hướng cùng 
\ 
Tư‹zng tác giưa| Phân tử | CO 
các phê! tứ Nguy ên| Ne 
tử khí trở 
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Cấu trúc có đối xứng| Rắn, giòn, nhiệt độ nóng | 





















lập phương. chảy cao. Chỉ hòa tan 
Các yếu tố quyết 
định : độ lớn ion, tỉ 
lưng. 


Số phối tri : 6, 8 


điện trong dung môi phân 
Liên kết không 


dịnh hướng 


cực. 
Cách diện. Dẫn điện ở 
trạng thái nóng chảy 











Nguyên 
tử (thuộc 
nhóm IV) 










Cộng hóa trị Một loại cấu trúc duy | Rắn, nhiệt độ nóng 











Liên kết cộng nhất : mạng lưới kim| chảy cao. không tan 








hóa trị ba cương lập phướng trong hầu hết các dung 





chiều. 
Liên kết định 
hướng 


môi. 
Cách điện, bán dẫn 


Ba loại cấu trúc : Rắn, nhiệt độ nóng 


- Lập phương khít nhất| chảy cao, dễ kéo sới. 





(âp phương mặt tâm) | dễ dát mỏng. dễ dân 


- Lập phương nội tâm | điện Ánh kim. Chỉ tan 
- Lục phướng khít nhất 


Số phối tri : 12, 8 


trong kim loại lỏng 


Cấu trúc phụ thuộc vào | Mầm, nhiệt độ nóng 
cấu tạo phân tử : 
- Khí trớ : lập phướng 


khít nhất 


chảy thấp. Tan trong 






dung môi phân cực và 
không phân cực. 

- Phân tử hai nguyên 
tử : trực thoi 

- Các phân tử lón 
thưởng là đớn tà 


dân đến sự phân bố các hạt một cách tuần hoàn theo những 
qui luật nhất định tạo thành một mạng lưới không gian đều đặn 
thì ta sẽ có trạng thái tỉnh thể. 

Lý thuyết về liên kết trong tỉnh thể có nhiệm vụ cơ bản 
là từ lí thuyết về các tương tác hóa học trong tỉnh thể, giải 
thích và tiên đoán về cấu trúc và tính chất của tỉnh thể cần 
xét. Một sự giải thích chính xác vấn đề này hiện nay chưa thể 
thực hiện được. Tuy nhiên, người ta có thể tỉm những lời giải 
gần đúng cho bài toán trên bằng cách phân loại các tương tác 
trong tính thể và dựa trên việc sử dụng các mô hình giới hạn 
về các loại liên kết để biện luận về cấu trúc và tính chất của 
tỉnh thể. 

Một số đặc trưng của bốn mô hình giới hạn về các tương 
tác hóa học trong tỉnh thể mà đại diện của chúng là natri clorua, 
kim cương, đồng và nêon được tóm tắt trong bảng IIL2. 

Tuy nhiên ta cần lưu ý rằng, quan hệ liên kết trong tỉnh 
thê thường không trùng với một trong các loại giới hạn trên và 
được coi là dạng chuyển tiếp hay các dạng trung gian của các 


loại liên kết này. 


III.2. TINH THỂ ION 
lII.2.1. LIÊN KẾT HÓA HỌC TRONG TINH THẾ ION 


III.2.1.1. Mô hình ion và sự hình thành liên kết ion trong tinh 
thê 
Nhiều hợp chất kết tỉnh có thể được mô tả một cách gần 
đúng bàng mô hừnh ¡on. 
Hợp chất dược tạo thành bỏi những cation 0ù qnion' tích 
điện hình cầu có một bán hính xóc định. 
Tương tác gua các ion là lực tình diện Coulomb không 


định hướng. 
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Những hợp chất thích ứng với mô hình trên được hình thành 
từ những nguyên tử có hiệu độ âm điện lớn. Trong trường hợp 
giới hạn, điện tử hóa trị của nguyên tử có độ âm điện nhỏ được 
chuyển hoàn toàn sang các orbital nguyên tử của nguyên tử có 
độ âm điện lớn và từ đố xuất hiện những ion trái dấu. Vi điện 
trường của các ion đối xứng cầu nên các ion được bao quanh 
bởi các ion tích điện trái dấu và từ đó dẫn đến sự tập hợp các 
ion thành một (nh thể ton. 

Vi những kim loại kiếm được coi là những kim loại điển 
hình và các halogien được coi là những phi kim điển hình nên 
mô hình ion nơi trên là một mô hình gần đúng khá tốt cho các 
hợp chất kiềm halogenua. Ngoài ra mô hình này cũng có thể sử 
dụng cho những hợp chất được cấu tạo từ những nguyên 
tử có hiệu độ âm điện tương đối lớn. 


IiI.2.1.2. Năng lượng mạng lưới 

Năng lượng mạng lưới của một hợp chất ion kết tỉnh là 
nâng lượng được giải phóng trong quá trình hình thành một mol 
phân tử tỉnh thể từ những ion riêng rẽ. 

Về trị số tuyệt đối, năng lượng này bằng năng lượng cần 
thiết để phá vỡ một mol phân tử tỉnh thể ion thành những ion 
riêng biệt. Đối với NaCl chẳng hạn, U„¡ = -183 keal/mol. 

Giá trị của năng lượng mạng lưới quyết định độ bền, độ 
hòa tan và nhiều tính chất khác của tinh thể. 

Năng lượng mạng lưới tỉnh thể có thể được xác định bằng 
cách tính toán lý thuyết và từ các dữ kiện thực nghiệm. 


Ill.2 1.21. Lý thuyết về năng lượng mạng lưới 
Cơ sở lý thuyết về năng lượng mạng lưới được Born và 


Landé (Boốc và Lanđê) xây dựng năm 1918 trên cơ sở mô hinh 
tỉnh điện nói trên. 
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Đê thành lập các hệ thức định lượng về năng lượng mạng 
lưới, ta có thể xuất phát từ thí dụ về tỉnh thể NaCl. 

Như ta đã biết, đối với phân tử ion NaCl riêng rẽ thì thế 
năng tương tác tỉnh điện được tính theo hệ thức : 


Để tính năng lượng mạng lưới, ta xét một trong những ion 
Na” trong 


mạng lưới 
tỉnh thể 
NaC]. Từ 


hình HILI5 ta 
thấy mỗi ion 
Na” được bao 
quanh bởi 6 
Ilon Cl — với. 





khoảng cách 


Hình III.1S. Mạng lưới NaCl. 


là r, 12 ion 
Na" _— VỚI 
khoảng là r2, 8 ion Cl với khoảng cách là r3, 6 ion Na” với 
khoảng cách là 2r, 24 ion Cl với khoảng cách là rÝ5 và những 
ion Na”, Cl khác ở xa bơn với những khoảng cách xác định. 
Do đó năng lượng tương tác Coulomb của một lon với những 
lon khác trong mạng lưới NaC] được tính theo hệ thức : 
eˆ 12 8 6 24 
jj ca. ca So g8 6U K 
W V8 2 Vẽ 
Biểu thức trong ngoặc là một chuối hội tụ và có giới hạn 
bằng 1,748. Như vậy, đối với NaCl ta có : 


3 
“ 


LÝ 
U = -l,/48— 
F 
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Trong trường hợp chung, đối với những hợp chất ion 

dạng A“B” (đối với NaCl) z = l) ta có : U = -AZer 
và ứng với một mol phân tử của hợp chất với N cation và 
N anion, thế năng tương tác Coulomb được tính theo hệ thức : 
-  NAzeˆ 
U =- ———— (1) 

r 
Hàng số A được gọi là hàng số Madelung (Ma-đơdung 
đã tính được hàng số này đầu tiên cho trường hợp NaCl, 
A = 1,/48). 


| Hàng số Madelung chỉ phụ thuộc vào tính chất đối xứng 
của tỉnh thể và do đó có thể có giá trị như nhau đối với những 
hợp chất khác nhau. 


Bàng phương pháp phân tích cấu trúc rơngen, người ta có 
thể xác định được hàng số Madelung và khoảng cách hạt nhân 
trong các tỉnh thể ion. 


Đối với NaCl, A = 1,748; đối với CsCl, A = 1,763; đối với 
CaF, A = 2,520... | 


Như ta đã biết, ở khoảng cách nhỏ, do tương tác giữa 
các lớp vỏ điện tử nên ngoài lực hút tính điện, giữa các Ion 
còn có lực đẩy tương hỗ. Vỉ lực đẩy giữa các ion giảm nhanh 
khi khoảng cách tăng nên khi tính năng lượng đẩy, ta chỉ 
cần chú ý đến sự tương tác giữa một ion với những ion láng 
giềng gần nhất. Ta cũng đã biết năng lượng đẩy có thể tính 
theo hệ thức : 


B 
Ủa = kẽ: (2) 


n 


¬ 


Trong đó hàng số B được xác định từ điều kiện cân bàng 
giữa lực hút và lực đẩy tại khoảng cách cân bàng r,, hàng số 
n phụ thuộc vào "mật độ điện tử” của ion tương ứng và được 
gọi là hệ số Born. Giá trị của n có thể được xác định bằng 
thực nghiệm từ độ chịu nén của tỉnh thể ion. Đối với LiF, n = 
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S,9 ; đối với NaCl, n = 9,1, ; đối với NaBr, n = 95 
Từ các hệ thức (1) và (2) ta sẽ có : 
NAze?” NB 
= + — 


r m 





Ừ = 


Ỏ trạng thái cân bàng của tỉnh thể (r = rạ), lực hút và 
lực đẩy giữa các ion triệt tiêu lẫn nhau và từ đó năng lượng 
mạng lưới đạt được giá trị cực tiểu : 








dU| NA ANB DỤ 
dr Er, r2 ri s 
Từ đó ta có : 
NAz2e? v1 


PS) 


Hệ thức này được gọi là hệ thức Born-Landé. 


mÌị — 
ft 


Đối với các hợp chất kiềm halogenua, giá trị lý thuyết thu 
được từ hệ thức trên khá phù hợp với giá trị thu được từ thực 
nghiệm (sẽ nói ở dưới). 

Tiếp theo đó, Born uà Mayer (Boóc, Maye) đã đưa thêm số 

a 
hạng --z đặc trưng cho tương tác Van der Waals và thay số 
T 


hạng B/r” đặc trưng cho năng lượng đẩy bàng số hạng be “Í vào 
hệ thức Born - Landé để xây dựng hệ thức mới gọi là hệ hức 
Born-Mayer 

—Az2e7ổ a `" 

TS ghe 


U = Nị 
T 


ml r 


trong đó a, b, c là những hằng số xác định từ thực nghiệm. Tuy 
nhiên, vì những tương tác Van der Waals thường rất yếu nên 
sự sai khác giữa hai giá trị U„ị¡ thu được từ hai hệ thức trên 
thường rất nhỏ. 
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Vì một số hằng số trong các hệ thức trên phải xác định từ 
thực nghiệm nên người ta cố gắng tìm những hệ thức gân đúng 
đơn giản hơn để xác định U„n. 

Theo Kapustinski, có thể coi hằng số Madelung tỉ lệ với số 
ion trong đơn vị công thức (phân tử) của hợp chất và hệ số 
Born n được coi là như nhau đối với tất cả các hợp chất. Từ 
đó, Kapustinski đưa ra công thức : 


`" 





U = -2561 [kcalmol' |] 


Ta € 


Trong đó z., z, là hóa trị của cation và anion 


` + L£ k2 ° ` ° rá ° 
r.. r. là bán kinh của cation và anion (tinh ra Ä) 


BH V 
2v là số các ion trong đơn vị công thức (với CaCl; chẳng 
hạn thi 3v = 3) 
Ngoài công thức trên, năm 1943 Kapustinski còn đưa ra 


công thức chỉ tiết sau : 
T,. 


T. + 


a 


0,345 


k h.. 








¡= -287,3 


mm 
C 


lIL2122 Chu trình Born - Haber 

Việc xác định trực tiếp năng lượng mạng lưới bằng thực 
nghiệm gặp nhiều khó khăn, tuy nhiên người ta có thể liên hệ 
my với các dạng năng lượng khác (có thể xác định được bằng 
thực nghiệm) bằng một chu trình được gọi là chu trình Born - 
Haber do Born và Haber đưa ra năm 1919, từ đó tính năng lượng 
mạng lưới từ các dừ kiện thực nghiệm trên. Dể cụ thể, ta lấy 
trường hợp NaC] làm ví dụ. 


Xuất phát từ trạng thái tỉnh thể NaCl (tt) và hình dung là 
sau một số quá trỉnh phản ứng tiếp diễn, natri clorua lại trở về 
trạng thái xuất phát. Sự tiếp diễn những phản ứng trên được 
gọi là chu trình Born - Haber và được biểu diễn như sơ đồ trình 
bày trong hỉnh IHII.16 
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VN: 


: 
À |» :. Dẹ, 


Hình !II I6. Chu trình Born - Haber đối vói NaCl. 


Như chúng ta đã biết, năng lượng được giải phóng trong 
quá trình hình thành tỉnh thể từ sự tương tác giữa clo và natri 
được gọi là năng lượng hình thành hóa học QNac,. Đối với quá 
trình ngược lại, hiệu ứng năng lượng sẽ là -QNạC|- 

Khi đưa một moơÌl tỉnh thể Na(tt) sang dạng hơi Na(h) ta 
phải cung cấp một năng lượng bàng 5, (Š là năng lượng thăng 
hoa). Đối với clo, trong quá trình phân ly phân tử thành nguyên 


+ + ` l 
tử, năng lượng tiêu tốn đối với nửa mol phân tử sẽ là s Dạ, 


(D là năng lượng phân ly). 

Khi chuyển natri nguyên tử sang ion Na” cũng cần một 
năng lượng bàng lu, (I là năng lượng ion hóa) và ngược lại, 
trong quá trình nhận điện tử để thành ion âm ClÏ, một mol 
nguyên tử clo giải phóng một năng lượng bàng E¿q (ŒE là ái lực 
điện tử). 
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Cuối cùng, như chúng ta đã biết, trong quá trình hình thành 
một mol phân tử NaCl tỉnh thể từ những ion Na` và Cl ở thể 
hơi, hệ thống tỏa ra một năng lượng bằng Uụn. 

Vì sau một chu trình, tổng các biến thiên năng lượng bàng 
không nên ta sẽ có : 


1 
~Q\acI + ÔNg so ÌN¿ + sÙq, + le + mạ = (Q 


_ l 
hay Um = QNac| — ĐNa — ÍN; - si, — Đẹt 


Hệ thức này cho ta thấy là từ việc xác định bàng thực 
nghiệm các biến thiên năng lượng Q, 5, Ï D và E ta có thể 
tính được năng lượng mạng lưới của tỉnh thể. 


III.2.2. CÂU TRÚC TINH THỂ ION 


III.2.2.1. Khái quát 


Về nguyên tác chung, một hợp chất ion xác định sẽ kết tính 
theo một dạng mạng lưới nào đó mà với mạng lưới này. hệ 
thống đạt được trạng thái có năng lượng cực tiểu. Trạng thái 
này sẽ đạt được khi một số lớn nhất các ion trái dấu tiếp xúc 
nhau (số phối trí lớn nhất) và các ion cùng dấu không bị "chèn 
ép" vào nhau. Vi vậy, do tính không định hướng của lực tỉnh 
điện nên cấu trúc của tính thể ion về cản bản do điều kiện 
hình học (tương quan bán kính) quyết định. Dưới đây ta chỉ xét 
cấu trúc của hai loại tỉnh thể ion điên hình nhất là tỉnh thể 
CsC] và tính thể NaCl. 


IIl.2.2.2. Tỉnh thể CsClI 


Trong mạng lưới CsC] (H.III.17), mỗi loại ion Cs” và Cl tạo 
thành một mạng lưới lập phương đơn giản. Hai mạng lưới này 
lồng vào nhau, trong đó đỉnh của tế bào do một loại ion tạo 
nên nằm ở tâm của tế bào tạo bởi các ion trái đấu Mỗi ion 
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như vậy được bao quanh 
bởi 8 ion trái dấu, số phối 
trí trong trường hợp này 
là 8. Nếu gọi a là cạnh 
của hình lập phương (tế 
bào sơ đẳng) và r, r là 
bán kính của cation và 
anion thi ứng với các điều 
kiện cực tiểu về năng lượng 
(các ion trái dấu tiếp xúc 





Hình TII77 Mạng lưới CsC| 


nhau, các ion cùng dấu 
không “chèn ép" nhau) ta sẽ có : 


2r < a 
và 2(r + r) = aV3 hay a = . +.) 
Do đó, ta có : 
5 2. _ F 
2r < —(r + r) 
v3 
h I- Hài 
` <=(1+=) 
c 
r 
hay =>Wö3-Ì 
f 
r 
tức là : — > 0,732 
T 


Như vậy, cấu trúc mạng lưới ion kiểu CsCl sẽ được hình 
thành khi cơ điều kiện trên. 


| — Tc*”  1,69A” 
(Đối với CsCÌ ta có : ———=———— 2= 0.93). 
FC 181A 


Trên thực tế mô hình trên khá phù hợp với thực nghiệm. 
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+ 
r 


Trong trường hợp =— = 0,732 thì các ion khác dấu cũng 
T 


như các ion cùng dấu tiếp xúc nhau. Trên thực tế, không có 
hợp chất nào thỏa mãn điều kiện này. 





a) b) 


Hình III.18. Mạng lưới CsCl, -ion CÏ, + ion Cs” 


III.2.2.3. Mạng lưới NaCl 
+ 
". r 
Ưng với tỉ số bán kính —— nhỏ hơn trị số giới hạn trên, 
F 
ta sẽ cố kiểu cấu trúc NaCl] với số phối trí nhỏ hơn. 

Trong tỉnh thể NaCl, mỗi loại ion tạo thành một mạng lưới 
lập phương mặt tâm. Hai mạng lưới này lồng vào nhau và nếu 
a 
5 (a là cạnh hinh 
lập phương trên) theo một trục thì mạng lưới này sẽ trùng với 
mạng lưới kia (hỉnh III]19). 

Từ hỉnh IHII.19 a, b, c ta thấy mỗi ion được bao quanh bởi 
6 ion khác dấu gân nhất nằm tại 6 đỉnh của một một bát diện 
đều mà tâm là ion trên. | 


tịnh tiến một mạng lưới trên đi một đoạn 
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Ỏ_ đây ta cø : 2r < 


2 
và khi hai ion khác dấu tiếp xúc nhau ta có : 
2£ + r)=a 
Do đớ : 2r < (r + r2 
: + 
r V2 
h < + —\) — 
Kí bộI (TP Si 
r 
hay : — >2 - 1 = 0414 
r 





Hình III 19. Mane lưới NaC|. 
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+ 
Ọ ⁄ T ì ~Z ^“ ° 
Như ta đã biết, nếu tỈ số — > 0,732 thỉ hợp chất kết tỉnh 


T 
theo mạng lưới CsCl, vì vậy mạng lưới ion kiểu NaCl được hình 
thành khi có điều kiện : | 


+ 
0414 < — < 0,732 
T 
: : PNạẺ 095A. 
Đối với NaCÌ ta có : ———=———~o= 0,54 
_ CÌ 1,81A 


Nhiều hợp chất ion AB kết tỉnh theo dạng mạng lưới NaCl 
(~x 200 hợp chất). 


III.2.3. TÍNH CHẤT CỦA TINH THỂ ION 

Những tính chất của các hợp chất ion được quyết định bởi 
cấu trúc của tỉnh thể và lực tương tác giữa các ion trong tỉnh 
thể. 

Do lực tương tác tính điện giữa các ion tương đối lớn nên 
các hợp chất ion có độ rắn, nhiệt độ nóng chảy, nhiệt độ sôi 
tương đối cao, độ giãn nở nhiệt cũng như khả năng chịu nén 
nhỏ. 

Vị nhiệt độ nóng chảy là nhiệt độ mà ở đấy năng lượng 
dao động nhiệt đủ để phá vỡ mạng lưới tính thể nên nếu giá 
trị tuyệt đối của năng lượng mạng lưới càng lớn thì nhiệt 
độ nóng chảy càng cao. Điều này cũng đúng đối với nhiệt độ 


Hệ sô giãn nở cũng phụ thuộc vào năng lượng mạng lưới. 
Hệ số giãn nở càng lớn khi điện tích của các ion càng nhỏ và 
khoảng cách giữa các ion càng lớn. 

VÌ khoảng cách các ion tăng theo thứ tự NaF, NAaÊ!, NaBr, 
Na[ nên hệ số giãn nở cũng tảng theo thứ tự trên. 
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Bảng IIL3. Quan hệ giữa nặng lượng mạng lưới và nhiệt độ sôi, 
nhiệt độ nóng chảy CC) 


U„., kcal/mol Nhiệt độ sôi Nhiệt độ nóng chảy 





NaF -217 1695 
NaCl -183 1441 
NaBr -176 1393 
Nai -164 1300 
KCI -168 1417 
KBr -161 1381 





VÌ trong ion, các điện tử chuyển động trên những orbital 
nhất định nên ở trạng thái tỉnh thể, các hợp chất ion không 
dẫn điện nhưng ở trạng thái nóng chảy, do sự vận chuyển của 
các ion nên chúng là những chất dân điện. Đó là đặc điểm của 


các hợp chất ion. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP (II VÀ IIL2) 


1. Hãy cho biết đặc điểm về cấu trúc vi mô và vi mô của 
tỉnh thể. | 

2. Thế nào là tính dị hướng và tại sao tỉnh thể lại có tính 
dị hướng. 

3. Hãy phân biệt 7 hệ tỉnh thể và 14 mạng lưới tịnh tiến 
Bravais. 

4. Hãy cho biết chỉ số Miller của mặt lưới song song với 
hai trục a, c và của mặt lưới cát ba trục tọa độ a, b. c tại 
2Aw Dạy, Cụ 

2. Hãy phân biệt hai cách sắp xếp các quả câu sáu phương 
và lập phương khít nhất. 

6. Hãy cho biết các loại hiên kết trong tỉnh thể và nêu các 
thí dụ về các loại liên kết  đø. 

26; 


— 
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7. Hãy cho biết mô hình về liên kết ion. Thế nào là nàng 
lượng mạng lưới. 

8. Hãy cho biết hệ thức Born - Landé và công thức Eapus- 
tinski xác định năng lượng mạng lưới của tính thể ion. 

9. Hãy vẽ sơ đồ biểu diễn chu trình Born - Haber đối với 
tỉnh thể. NaC!. 

10. Hãy mô tả mạng lưới CsC]l và cho biết Ứng với mỗi tế 
bào sơ đẳng có mấy ion Cs”, mấy ion CÌ. 

I1. Hãy mô tả mạng lưới NaC] và hãy cho biết ứng với mỗi tế 
bào sơ đảng có mấy ion Na'`. mấy ion CC]. 

12. Hãy cho biết một số tính chất đạc trưng của tỉnh thể 


ion. 


IiI.3. TÍNH THỂ KIM LOẠI 


III.3.1. LIÊN KẾT HÓA HỌC TRONG TINH THỂ KIM LOẠI 


III.3.1.1. Khái quát 

Khoảng 76%. các nguyên tố hóa học là những kim loại. Đa 
số các nguyên tử kim loại chỉ có một số ít (từ I1 đến 3) điện 
tử hóa trị s và p và do đø, trong nguyên tử còn có những 
orbital nguyên tử tự do không có điện tử. Nguyên tử kim loại 
có năng lượng Ion hóa nhỏ (<10 eV), đễ nhường điện tử để trở 
thành một lon dương. 

Vì tính thể kim loại được cấu tạo bởi các hạt giống nhau, 
với lực liên kết không định hướng nên mạng lưới được hình 
thành có số phối trí lớn. 

Dưới đây ta xét các mô hình khác nhau về liên kết trong 


tính thể kim loại (chủ yếu là mô hình đải năng lượng). 
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III.3.1.2. Mô hình "khí điện tử" 

Mô hỉnh "khí điện tử" về liên kết trong kim loại đã được 
Drude và Lorentz (Đruđơ và Loren) đưa ra từ đầu thế kỉ này 
sau khi phát minh ra điện tử. 

Theo mô hình này, các điện tử liên kết yếu trong nguyên 
tử kim loại có khả năng tách khỏi các nguyên tử và di động 
tương đối tự do trong tỉnh thể tạo thành một "đám khí điện 
tử". Sự tương tác giữa các điện tử này và các ion dương kim 
loại là nguyên nhân của lực liên kết kim loại. Trên cơ sở mô 
hình này, người ta có thể giải thích một cách định tính tính dễ 
dẫn điện, dễ dẫn nhiệt cũng như tính đàn hồi và tính dẻo của 
tỉnh thể kim loại Tuy nhiên, với mô hình đơn giản trên, lí 
thuyết kinh điển gặp nhiều khố khăn trong việc giải thích một 
số tính chất khác của kim loại, đặc biệt là nhiệt dung của kim 
loại. 

Thật vậy, theo thuyết động học các chất khí với sự sử dụng phép 
thống kê Maxwell - Boltzmann thi trong tỉnh thể kim loại, các 
điện tử tự do (khí một hạt) phải có phân đóng góp vào nhiệt 
dung chung của tỉnh thể kim loại là ö/2 R tđối với một mol 
điện tử), ‹4:¿¡¿ này mâu thuẫn với các kết quả thực nghiệm. Trên 
thực tế, theo định luật Dulong, Petit (Đuylông, Pơti I918) thi 
các đơn chất rắn có nhiệt dung gần như không đổi và có giá 
trị trung bình chỉ bàng 6.2 cal/mol.K, nghia là phần đóng góp 
của các "khí điện tử" vào nhiệt dung chung của kim loại không 
đáng kể. Mâu thuẫn trên cũng cho thấy lí thuyết về liên kết 
trong kim loại phải được xây dựng trên cơ sở lí thuyết lượng 
tử, áp dụng phép thống kê Fermi-Dirac thay cho phép thông kê 
kinh điển Maxwell - Boltzmann. 


III.3.1.3. Mô hình dải năng lượng | 
VÌ lí thuyết về liên kết trong tỉnh thể kim loại phải được 
xây dựng trên cơ sở lí thuyết lượng tử nên ngay sau khi cø 
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CHLT, người ta đã sử dụng mô hình "giếng thê" (đã học) vào 
việc giải gần đúng bài toán về điện tử trong kim loại Mặc dù 
mô hình "giếng thế" là một mô hình đã được đơn giản hóa một 
cách triệt để nhưng với mô hình này, kết quả tính toán đã cho 
phép giải thích đặc điểm về nhiệt dung thực tế của kim loại. 
Dưới đây ta không xét mô hỉnh này mà xét lí thuyết tổng quát, 
chính xác hơn về liên kết trong kim loại là mô hình dải năng 
lượng. 

Với quan niệm về các điện tử không định cư, thuyết MO 
rất thích hợp trong việc mô tả các quan hệ liên kết trong tỉnh 
thể kim loại. Ỏ đây, các trạng thái điện tử cũng được hình dung 
như các trạng thái điện tử z7 không định cư trong benzen hay 
trong các hệ điện tử zx không định cư khác. 

Ta đã biết đối với phân tử, sự tổ hợp N orbital nguyên tử 
sẽ cho N/2 MO liên kết và N/2 MÔ phản liên kết với các mức 
năng lượng rời rạc, gián đoạn. 


Dải cm === 
N ⁄ MO năng lượng 


Phản liên kết 


F]| Ti 


N_ AO N_ AO 
(N nhỏ) 







(N vô cùng lớn) 


N⁄2 MO 
Liên kết 





II, 


Hình /7I20 : Sự hình thành dài nàng lượng của các MÔ 
không định cư trong kim loại 
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Đối với tỉnh thể kim loại số nguyên tử là vô cùng lớn và 
do đó số AO cũng vô cùng lớn. Sự tổ hợp các AO này sẽ cho 
một số vô cùng lớn các MO liên kết cũng như các MO phản 
liên kết và củng do đố hiệu các mức náng lượng trở nên vô 
cùng nhỏ. Khi đó, sự phân bố các mức năng lượng gần như liên 
tục và tập hợp các mức nàng lượng nàm sát nhau này được gọi 
là dải nang lượng (khoảng cách giữa các nguyên tử càng lớn thì 
lực tương tác càng yếu và hiệu nàng lượng giữa MO phản liên 
kết thấp nhất và MO liên kết cao nhất càng nhỏ. VÌ vậy, đối 
với các kim loại cố sự xen phủ các dải năng lượng). 





Hình 
IH.2I1 mô tả Ẹ 
sự xuất hiện 2N 
các dải năng AO 2p 3N 
lượng trong ' ". 
tính thể Liti 
(1s2s').  Ở N 
đây 2N điện Kho Ðy n 
tử Is chiếm định cư 
cứ tất cả các 
MO liên kết 
và phản liên N 


` AO 1s ` N 
kết. `) orbital <“ ⁄⁄ MO không 
2s chỉ có một Pha ⁄Ả_ định cư 


điện tử nên 
dải năng lượ ” Hình 011.21 : Các dài năng lượng của các MO 
ng của các không định cư trong tính thể Lìt 
MO tương 
ứng chỉ mới nửa bão hòa. 

Tốơm lại, trên cơ sở mô hình đải nang lượng, ta thấy liên 
kết kim loại được đặc trưng bởi sự hình thành các MO không 
định cư giải tỏa trong toàn tỉnh thể. Như vậy, mỗi điện tử hóa 
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trị đều tương tác với tất cả các nguyên tử trong tỉnh thể và 
lực liên kết bát nguồn từ tương tác đó không có tính định 
hướng. 


III.3.2. CẤU TRÚC CA CÁC TINH THỂ KIM LOẠI 


Như ta đã biết, tỉnh thể kim loại được cấu tạo bởi các hạt 
giống nhau và lực liên kết trong kim loại không có tính định 
hướng, cũng không bị ràng buộc bởi điều kiện trung hòa điện 
tích như trường hợp liên kết ion. Đố là những điều kiện thuận 
lợi đối với sự phân bố các cấu tử theo cách sắp xếp các quả 
cầu khít nhất, ứng với một số phối trí cực đại. 

Trên thực tế, cố khoảng 60 kim loại đạt được cấu trúc đó. 
Vi tỉnh thể đặc trưng cho sự phân bố các quả cầu lập phương 
khít nhất là tỉnh thể đồng và tỉnh thể đặc trưng cho sự phân 
bố các quả cầu sáu phương khít nhất là magie nên cấu trúc thứ 
nhất được gọi là cấu (rúc đồng và cấu trúc sau được gọi là cấu 
frúc muơgie. Trong cả hai trường hợp số phối trí đều là 12. 

Sự khác nhau về khoảng cách giữa các nguyên tử trong hai 
loại câu trúc trên rất ít, vi vậy có kim loại (đc, Ca, La ..) kết 
tỉnh theo cả hai dạng. 

Một số kim loại, với bán kính nguyên tử tương đối lớn, kết 
tỉnh theo dạng mạng lưới lập phương nội tâm (cốu #rúc Vonfram) 
với 8 nguyên tử láng giềng gần nhất. Trong trường hợp này, sự 
sáp xếp các nguyên tử kém khít hơn hai loai cấu trúc trên, điều 
đó cho thấy điều kiện phân bố đặc khít nhất là yếu tố quan 
trọng nhưng không phải là yếu tố duy nhất quyết định sự hình 
thành một mạng lưới tỉnh thể. Nhiều tính chất đặc trưng của 
nguyên tử như bán kính nguyên. tử, cấu hình điện tử hóa trị 
cũng như các đặc điểm về spin của điện tử cũng có thể dẫn 
đến sự sai lệch nhiều hay ít đến sự phân bố các quả cầu khít 
nhất. 
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III.3.3. TÍNH CHẤT CỦA CÁC TINH THỂ KIM LOẠI 


Tinh thể kim loại có những tính chất đặc biệt nhự khả 
năng biến dạng đàn hồi và không đàn hồi (dễ dát mỏng, dễ kéo 
sợi), dễ dẫn điện, dễ dẫn nhiệt và khả năng phản xạ ánh sáng 
(ánh kim). 

Khả năng biến dạng của kim loại được giải thích bằng tính 
không định hướng của lực liên kết và tính đồng nhất của các 
cấu tử. Khi biến dạng, có sự tịnh tiến (sự trượt) của các mặt 
lưới so với nhau (HIH.22). Do đặc điểm trên nên khi biến dạng, 
sự phân bố mật độ điện tử hầu như không đôi và lực liên kết 
giữa các cấu tử không chịu ảnh hưởng của quá trình biến dạng. 

Trên các MO đã bão 
hòa, sự chuyển động của 
điện tử không có một 
phương ưu tiên xác định. 
Tuy nhiên theo mô hình 





dải năng lượng, trong kim 

loại luôn luôn tồn tại Hừuh 11122 : Sự biến dạng không dàn 
những MO tự do (không hồi của kim loại 

cố điện tử) cố mức nãng 

lượng nằm sát mức năng lượng của MO bão hòa điện tử. Do đó 
khi có điện trường ngoài, các điện tử dễ chuyển lên các MO tự 
do và từ đó có sự chuyển động của điện tử theo phương của 
điện trường ngoài. 

Kim loại cố điện trở nhỏ. Điện trở của kim loại là hệ quả 
của hiện tượng khuếch tán của điện tử khi gập các lon dao động. 
Chính do sự va chạm của các điện tử với các ion kim loại mà 
một phần động năng được chuyển thành nhiệt năng Đố là. 
nguyên nhân của hiệu quả Joule (Jun) của dòng điện. 

Ngoài tính dễ dẫn điện, kim loại còn có tính dễ dân nhiệt. 
Theo định luật Wiedemann - Franz (Viđơman - Franxơ) thi giữa 
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- : À 
độ dẫn nhiệt Ä và độ dân điện 6 có hệ thức : z = LT. Trong 
đó, L có độ lớn từ 2,2 đến 2,510 Vˆ KÝ và gần như không 


phụ thuộc vào bản chất của kim loại. 


III.4. TÍNH THỂ NGUYÊN TỬ 


III.4.1. LIÊN KẾT TRONG TINH THỂ NGUYÊN TỬ 


Trong tỉnh thể nguyên tử, các cấu tử là những nguyên tử 
lên kết với nhau bằng liên kết cộng hóa trị VÌ vậy, tỉnh thể 
nguyên tử còn được gọi là tỉnh thê cộng hóa trị. 

Cấu trúc điển hình đối với tỉnh thể nguyên tử là mạng lưới 
kim cương, mà ta sẽ xét kí trong phần sau. Trong mạng lưới 
kim cương mỗi nguyên tử cacbon tạo với 4 nguyên tử khác gần 
nhất thành 4 liên kết cộng hóa 
trị hướng về 4 đỉnh của một tứ 
diện đều. Mỗi nguyên tử cacbon 
ở đỉnh lại liên kết với 4 nguyên 
tử cacbon khác. Khoảng cách C-C 
bằng 1,54 Ä. Khoảng cách này 
đồng nhất với khoảng cách C-C_ 
trong các hợp chất hydrocacbon gyy / j- 





Các liên kết 
no, điều đó chứng tỏ quan hệ liên C—C trong tỉnh thể 
kết trong hai trường hợp là giống kim cưỡng 


nhau. 

Vì liên kết cộng hóa trị thuộc loại liên kết mạnh nên các 
tỉnh thể nguyên tử có độ rấn đặc biệt lớn, nhiệt độ nóng chảy 
cũng như nhiệt độ sôi cao, ít tan trong nước, có độ dẫn điện 
nhỏ. chúng là những chất cách điện hay bán dẫn. 
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III.4.2. CÂU TRÚC MANG LƯỚI KIM CƯƠNG, THAN CHỈ 


III.4.2.1. Cấu trúc mạng lưới kim cương 


Mỗi tế bào sơ đảng lập phương có 8 nguyên tử C, trong đó 
4 nguyên tử chiếm các đỉnh và tâm các mặt, 4 nguyên tử nàm 
ở tâm của 4 trong số 8 hinh 
lập phương nhỏ (tế bào được 
coi như chia thành 8 hìỉnh lập 
phương nhỏ). Bằng cách này, 
môi nguyên tử được bao quanh 
bởi 4 nguyên tử khác nàm ở 
các đỉnh của tứ diện đều. Tế 
bào cố cạnh a = 3,55Ä và 
như đã nói ở trên, khoảng 
cách C-C bằng 1,54Ä. Các 


nguyên tố 5i, Ge và 5n (dạng  /ùm T124. Tế bào số đẳng 
của mạng lưới Kim cưng 





œ) cũng kết tỉnh theo dạng 


mạng lưới trên. 


Dạng mạng lưới này được gọi chung là mạng lưới kim 


Cương. 


III.4.2.2. Cấu trúc mạng lưới graphit (than chì) 


Cũng như kim cương, tỉnh thể graphit được cấu tạo bởi các 
nguyên tử cacbon. Tuy nhiên ta cần lưu ý là liên kết trong 
graphit không phải đơn thuần là liên kết cộng hớa trị mà còn 
mang tính chất của liên kết kim loại (do hệ điện tử không định 
cư giải tỏa trong toàn bộ lớp tỉnh thể) và tính chất của liên 
kết Van der Waals (liên kết yếu giữa các lớp). 

Vị vậy cấu trúc tỉnh thể của graphit không phải 
là cấu trúc điển hình về tính thể nguyên tử. Cấu trúc 
eøraphit thuộc loại cấu trúc lớp. Các lớp được cấu tạo 
bởi vòng 6 cacbon mà khoảng cách C-C (1,42 À) đài 


http://tieulun.hopto.orđ í° 


hơn khoảng cách C-C trong | 

benzen (1,39 Á) và ngắn sa Sa S 
hơn khoảng cách C-C trong i 
paraphin (1,54 Ả). VÌ liên 


| 
kết giữa các lớp là liên kết mm ==- 
Vander Waals nên khoảng | 
cách giữa các lớp lớn hơn I 
nhiều (3,35 ÄẢ). Vì những lí 
do trên nên khác với tỉnh + o4 œ4 


thể nguyên tử, graphit là  mỳyy ///25 : Mạng tỉnh thể của 
chất dẫn điện. araphil 


3,35A^A 


III.4.3. CHẤT CÁCH ĐIỆN, CHẤT BÁN DẪN 


Tính dẫn điện khác nhau của kim loại, chất bán dẫn và 
chất cách điện có thể được giải thích trên cơ sở mô hình dải 
năng lượng. 

Ta đã biết, trong tỉnh thể kim loại, các MO được thành lập 
từ các AO. Đối với tỉnh thể cộng hóa trị dựa vào tính định 
hướng của liên kết, các MO được thành lập từ các hàm lai hóa 
sp”, tổ hợp tuyến tính các AO. 

Khác với trường hợp kim loại, đối với tỉnh thể cộng hóa 
trị các dải năng lượng ứng với các MO liên kết (dài hóa tri) 
và phản liên kết (dải dẫn điện) nằm cách biệt nhau. Miền năng 
lượng ở khoảng giữa được gọi là miền "cấm" và hiệu năng lượng 
AE giữa giới hạn dưới của dải dẫn điện và giới hạn trên của 
dải hóa trị được gọi là độ rộng của miền "cấm". Miền cấm xuất 
hiện do sự định cư mạnh của các điện tử trong các tỉnh thể 
cộng hóa trị. 


Ỏ đây, tương tác giữa các nguyên tử trực tiếp đứng cạnh 
nhau thì mạnh hơn và do đó hiệu năng lượng của các MO phản 
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liên kết cao nhất và của các MO liên kết thấp nhất lớn hơn so 
với trường hợp kim loại. Ngược lại tương tác giữa các nguyên 
tử khác trong tỉnh thể lại yếu hơn so với trường hợp kim loại, 
do đó các dái năng lượng hẹp hơn. 

Nếu trong tỉnh thể có N nguyên tử thỉ mỗi dải năng lượng 
(đải hơa trị và dải dẫn điện) sẽ cố 2N orbital phân tử (MO-sp”). 
Đối với chất bán dân và chất cách điện, dải hóa trị có 4N điện 
tử và hoàn toàn bão hòa, trong khi đó dải dẫn điện hoàn toàn 


còn trống. 
E 
„Z7 
3N s2 / 2N orbitan 
—c.. j phản liên kết sp3 
AO p ho T / còn trống 
\ X Xv 
bề 
„ x“ Miền 
TƯ "cấm" AEo 
tư x⁄ 
N /2“ \ 2N orbittan 
¬ 3 liên kết spŠ 
AO s SN bão hoà điện tử 
^S°_\ 


Hùuh III.2ó : Mô hình dải năng lượng của 
tình thể cộng hóa trị 
Ngược lại với trường hợp kim loại vỉ có miền "cấm” nên 
sự chuyển điện tử lên các MO còn trống đòi hỏi một năng lượng 
nhất định. Từ đó, một chất sẽ là chất cách điện khi miền "cấm" 
quả rộng và dưới tác dụng của năng lượng điện, nhiệt hay điện 
từ, các điện tử cũng không chuyển được lên miền dẫn. Ỏ điều 
kiên bình thường, một chất được coi là chất cách điện khi độ 
rộng của miền "cấm" có giá trị vào khoảng 3 eV hay lớn hơn. 
Chất bán dẫn chỉ khác chất cách điện ở chỗ có độ rộng của 
miền "cấm" nhỏ hơn. Tuy nhiên giữa chất cách điện và chất bán 


dẫn không có một ranh giới rõ ràng. 
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Độ rộng của miền "cấm" AE của các nguyên tố thuộc nhóm 
IV được ghi trong bảng IIL4. Từ bảng trên, ta thấy kim cương 


Dải dẫn điện 














$ C 
CX< XX<XxX<Xx%<X%X%}ẻ 
Xe 


Dải hoá trị 





a) 


Dải dẫn điện 


— — 


Miền cấm 
c©,.©© ©  ©@© c. v,c©.© <4 
S56 
5550501 5% 

Dải hoá trị 


©) 






về. 
S2 
® 





Dải dẫn điện 






P.2 .©.v.v.v.v.v.v.,v.v. 

Seo 
99115599565 
xxx 
SSöSSS%ss<<<< 


Dải hoá trị 
b) 


Dải dẫn điện 


Maa.. 


Miền cấm 














== 
se 
J0909994999.949495944904 
3.9.9.9.6.9.9.9.9.9.90 59. 
Dải hoá trị 


d) 





Hình II127 : Giản đồ dài nàng lượng 


a) Kim loại với đải hóa trị chưa bão hòa 


b) Kim loại với dải hóa trị bão hòa 


c) Bán dân; d) Cách điện 


là chất cách điện và các tình thê còn lại là các chât bán dẫn. 
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Bảng III4. Độ rộng của miền "cấm" của các nguyên tô 


Tỉnh thể Kim cương 


AE [eV] 


thuộc nhóm ÍV 


6,00 


Si 


110 


==T= cac 
Ge Sn (dạng øz! | 
0.70 0.08 | 
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¡I!.5. TINH THỂ PHẦN TỬ 


!il.5.1. LIÊN KẾT TRONG TINH THỂ PHÂN TỬ | 

Trong tỉnh thể phân tử, mạng lưới không gian được tạo 
thành bởi các phân tử như CÔ:, l›,.. cũng như các nguyên tử 
của các khí trơ. 

Trong trường hợp chung, lực liên kết giữa các phân tử trong 
tính thể là lực Van der Vaals (Van đec Van) và như chúng ta 
đa Diệt, ¡ực Van der Waals được giải thích bàng ba hiệu ứng : 
hiệu ưng định hướng, hiệu ứng cảm ứng và hiệu ứng khuếch 
tán. Vị lực tương tác Van der Vaals là lực liên kết yếu nên tỉnh 
thê phân tử có năng lượng mạng lưới nhỏ, đặc biệt là tỉnh thể 
của các khi trơ. Đối với hêli, vì lực liên kết quá yếu nên tỉnh 
thể hêli chỉ tồn tại ở áp suất cao. 

Năng lượng mạng lưới của một số tỉnh thể phân tử được 
ghi trong bảng HII5. 


Bảng IIIŠ5. Năng lượng mạng lưới của một số tỉnh thể phân tử 


Năng lượng mạng lưới (kcal/mol) 
Phân tử = 








203 203 

209 209 
618 621 | 
524 552 | 
402 505 
352 707 ị 
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II.5.2. CẤU TRÚC TINH THỂ PHÂN TỬ 

Những tỉnh thể của các khí trơ là những tỉnh thể phân tử 
đơn giản nhất về mặt cấu trúc. 

VÌ phân tử các khí trơ là phân tử đơn nguyên tử nên cấu 
tử của tỉnh thể là nguyên tử hình cầu. Lực tương tác ở đây chỉ 
là lực khuếch tán không định hướng. 

VÌ lực liên kết không định hướng và vì các nguyên tử khi 
trơ đều giống nhau nên tỉnh thể các khí trơ có cấu trúc giống 
cấu trúc của tính thể kim loại Do tỉnh chất cộng (cộng tính) 
của lực khuếch tán nên năng lượng tương tác sẽ lớn nhất khi 


#—- 


các nguyên tử khí trơ 





kết tỉnh trong một cấu 

trúc có số phối trí tối đa. 

Từ kết quả ghi trong 

bảng IHII6 ta thấy các vi | 
khí trơ đều kết tỉnh ở +. | 
dạng lập phương và sáu | .. +° 
phương khít nhất với số | : 

phối tri là 12. ( ® 


Những tỉnh thể „®= 
° ` z — ” 
phân tử thường gặp nhất Tà ! 
là những tỉnh thể của sa 


các hợp chất hừữu cơ. /Hịnh J//.28 





- Mạng lưới lập phương 
Tỉnh thể của những một tâm CO 
R 


phân tử hai nguyên tử 

thường có mạng lưới trực thoi Mạng lưới của những phân tử 
lớn thường cố dạng đơn tà. Cấu trúc tỉnh thế của cacbon điôxit 
và của naphtalen được trỉnh bày trong hình IIIL 28 và IIL29. 
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Bảng II[ó. Cấu trúc và các thông số mạng lưới (ö 20 K) 
của các tỉnh thể khí trơ 


Các hằng số mạng[A°J| Khoảng cách ngắn nhất 
Cấu trúc giưa các nguyên tử [A”] 


sáu phướng 


lập phướng 
lập phướng 


lập phướng 
 nu‡¿ii =——. 


Do có sự tham gia của liên kết cầu nối hiđro nên nước đá 
có cấu trúc tứ diện (HIHIL30) còn được gọi là cấu trúc triđymit 
(5iO›). Cấu trúc này có độ xốp lớn nghĩa là có tỉ khối nhỏ, vi 
vậy ở 0C nước đá nhẹ hơn nước. 








Hình ITII22 : Mạng lưới Hình ITII30 : Cấu trúc tư 
đón tà naphtalcn diện của nước đá 
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III.5.3. TÍNH CHẤT CUỦA TINH THỂ PHÂN TỬ 


Vị lực liên kết giữa các phân tử yếu nên cấu trúc của tính 
thể phân tử phụ thuộc vào cấu tạo của các phân tử riêng rẽ. 
Tính chất hóa học của tỉnh thể phân tử cũng do các phân tử 
riêng rẽ quyết định. VÌ vậy, trong trường hợp chung, phô hấp 
thụ của tỉnh thể phân tử không khác phổ của dung dịch các 
hợp chất tương ứng, độ đài liên kết cũng như góc liên kết trong 
phân tử xác định được bằng thực nghiệm đối với tỉnh thể phân 
tử cũng không khác nhiều so với kết quả thu được đối với phân 
tử ở trạng thái khí. 

Vì có lực liên kết yếu nên các phân tử trong tỉnh thể phân 
tử dê bị tách riêng, do đó các tỉnh thể loại này tương đối mềm, 
có nhiệt độ nóng chảy thấp (hầu như không quá 300C). lôt, 
bảng phiến có thể chuyển thẳng từ thể rắn sang thể hơi (thăng 
hoa). Cũng vì nguyên nhân trên mà các tỉnh thể phân tử dễ 
tan trong các nã 
dung môi không % 
phân cực. 

Nói chung 

: 300 
các tỉnh chất 
nhiệt của tình 
thể phân tử phụ 
thuộc vào lực Xi 
liên kết giữa các 
phân tử. Sự phụ 
thuộc của nhiệt là, 
độ sôi vào phân 
tử khối được 
biểu diễn bằng 


Phân tử khối 





biểu đồ trong Hìmu III.3! : Sư phụ thuộc của nhiệt độ sôi 


hình III31. vào phân tử khối 
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VÌ lực liên kết Van der Waals giữa các phân tử halogien 
cũng như giữa các nguyên tử khí trơ tăng cùng khả năng phân 
cực hóa của các phân tử nên nhiệt độ sôi của các chất nơi trên 
(thuộc cùng một nhóm trong HỰỤTH) táng cùng phân tử khối. 

Từ biểu đổ trên ta cũng thấy liên kết câu nối hiđro (giữa 
các phân tử H;O, NHị, HF) có tác dụng làm tăng nhiệt độ sôi 
của các hợp chất tương ứng. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP (IIL3,4,5) 

l. Hãy giải thích liên kết trong kim loại bàng mô hình dải 
năng lượng. 

2. Hãy cho biết các loại cấu trúc quan trọng của kim loại. 

3. Từ đặc điểm về liên kết kim loại hãy giải thích tính 
dân điện và khả năng biến dạng của kim loại. 

4. Hãy cho biết đơn vị cấu trúc trong tỉnh thể nguyên tử 
và loại liên kết giữa các đơn vị cấu trúc đó. 

5. Hãy mô tả cấu trúc của kim cương. Ứng với mỗi tế bào 
sơ đẳng có bao nhiêu nguyên tử cacbon ? 

6. Trên cơ sở mô hình dải năng lượng, hãy cho biết sự khác 
nhau giữa các chất : dẫn điện, cách điện và bán dẫn. 

7. Hãy cho biết đơn vị cấu trúc và loại liên kết trong tỉnh 
thể phân tử. 

8. Hãy mô tả cấu trúc của tính thể cacbon điôxit (CO;) và 
cho biết tính chất chung của tỉnh thể phân tử. 

9. Hãy cho biết lực liên kết giữa các phân tử HO trong 
nước đá và giải thích tại sao ở ŒC nước đá lại nhẹ hơn nước 
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III.6. CHẤT RẮN VÔ ĐỊNH HÌNH, TINH THỂ LỎNG VÀ 
TRẠNG THÁI LỎNG 


III.6.1. KHÁI QUÁT 


Như chúng ta đã biết, trong một tính thể lý tưởng, mỗi 
nguyên tử được bao quanh bởi một số nguyên tử xác định với 
những khoảng cách xác định. Trật tự này của tỉnh thể được mô 
tả bởi một tế bào sơ đảng. Sự lặp lại một cách tuần hoàn các 
tế bào sơ đẳng trong tỉnh thể dẫ> đến một trật tự xa và quyết 
định tính bất đẳng hướng của tỉnh thể. 

Khác với trường hợp tỉnh thể, các chất lỏng và các chất vó 
định hình là những môi trường đàng hướng, đặc trưng cho tính 
chất thiếu một trật tự xa về sự phân bố các hạt, Đặc điểm này 
cho thấy là giữa chất lỏng và chất vô định hỉnh không có sự 
khác nhau căn bản về phương diện cấu trúc. 

Tuy nhiên khác với các vật thể rắn, do chuyển động tịnh 
tiến của các hạt, chất lỏng có một cấu trúc luôn luôn thay đổi 
theo thời gian. Ngược lại, chất vô định hình lại giống tỉnh thể 
ở chỗ khi không có tác dụng của ngoại lực, vị trí tương đối của 
các cấu tử cơ bán hầu như không biến đổi. Từ những đặc điểm 
trên ta thấy trạng thái vô định hinh cố thể được coi là trạng 
thái trung glan giữa trang thái lỏng và tỉnh thể. 

Ngoài những hệ thống ngưng tụ được nơi ở trên còn cố 
trạng thái tỉnh thể lỏng, giống tỉnh thể ở tính chất bất đảng 
hướng nhưng đồng thời lại giống trạng thái lỏng ở khả nàng 
chuyển dịch tịnh tiến của các đơn vị cấu trúc. 

Nhin chung, chất lỏng, chất vô định hình và tỉnh thể lỏng 
là những hệ ngưng tụ trột tụ thếp. 


II.6.2. CHẤT RẤN VÔ ĐỊNH HÌNH 


Trước đây, chất vô định hình được hiểu là những chất đồng 
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nhất không được giới hạn bởi những mặt phảng có dạng đều 
đạn như trường hợp tỉnh thể. Định nghĩa này chưa thực chính 
xác. 

Với sự phát triển của phương pháp phân tích cấu trúc 
rơngen, ngoài việc khảo sát hình dạng bề ngoài và các tính chất 
vị mô của tỉnh thể, người ta còn có thể nghiên cứu về cấu trúc 
tỉnh vi nội tại của các vật thể rắn. Việc khảo sát này cho thấy, 
khác với trường hợp tỉnh thể, các chất vô định hình là những 
chất rắn không có sự phân bố một cách tuần hoàn đều đặn các 
câu tử cơ bản trong toàn khối chất rắn. 

Như chúng ta đã biết, vì thiếu một cấu trúc mạng lưới 
không gian đều đặn, chất vô định hình không phải là môi trường 
bất đảng hướng như trường hợp tỉnh thể. Chất rắn vô định hình 
không có nhiệt độ nóng chảy xác định. Khi nhiệt độ tăng, tính 
lưu động của các hạt tăng theo và chất rắn vô định hình chuyển 
dần sang trạng thái lỏng. Trong suốt quá trình chảy lỏng, nhiệt 
độ luôn luôn thay đổi. 

Trong những điều kiện khác nhau, khi chuyển từ trạng thái 
nóng chảy sang trạng thái rắn, nhiều đơn chất (thí dụ lưu huỳnh. 
sêÌlen, phôtpho) cũng như nhiều hợp chất, đặc biệt là các ôxit 
(SiO›, B,O:, GeO›, As:O;...) có thể tồn tại ở dạng tỉnh thể hay 
dạng vô định hình. 

Về bản chất, lực liên kết giữa các nguyên tử, phân tử trong 
một chất rắn vô định hình cũng giống như trong một tỉnh thể 
của cùng một chất. Vi thủy tính (thủy tỉnh silicat) là chất rắn 
vô định hỉnh điển hình nên người ta thường gọi trạng thái vô 
định hình là trạng thái thủy tỉnh. 

Do nhiều hiệu ứng khác nhau, sự kết tính cố thể bị cản 
trở và khi làm lạnh dưới nhiệt độ kết tỉnh chất nóng chảy 
chuyển thành chất lỏng quá lạnh. Đối với nhiều chất, trong điều 
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kiện quá lạnh, tại một 
khoảng nhiệt độ xác định, 
độ nhớt tăn r quá nhanh 
dẫn đến việc ngừng hoàn 
toàn chuyển động tịnh 
tiến và ta có trạng thái 
thủy tỉnh. Như vậy sự 
hình thành thủy tỉnh là 
sự kết tỉnh bị cản trở và 
thủy tỉnh là chất lỏng 
quá lạnh bị đông cứng. 
H.HIL32 là sơ đồ biểu 
diễn cấu trúc của tỉnh 
thể 5iO, (a), của thủy 
tinh SiO, (b) và của thủy 
tỉnh natri silicat (c). 


8) 


b) 


III.6.3. TÍNH THẾ LỎNG 


Như ta đã biết, một 
số hợp chất hữu cơ có 
thể tồn tại ở trạng thái _. Hừui /1/32 : SỐ đồ cấu trúc 
tỉnh thể lỏng, thí dụ a) của tỉnh thể SiO;› 

P, P - a2zÔxi - anisol và 
các dẫn xuất : 


oO 
«5Ï 


@Na 


c) 





b) của thủy tình SIO; 


c) của thủy trnh natri silicat + 


3 __ s. 


Khi nóng chảy, các chất này trở thành một chất lỏng đục 
có tính chất chiết quang kép - một tính chất đặc trưng của 
nhiều tỉnh thể. Khi tiếp tục đun nóng thì tại một nhiệt độ nhất 
định, chất lỏng này trở nên trong suốt và đồng thời củng trở 
nên đảng hướng về tính chiết quang. 
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Ỏ mạng lưới tỉnh thể, các phân tử của các hợp chất trên 
định hướng song song với nhau và khi chảy lỏng, chúng có khả 
năng chuyển động tự do. Tuy nhiên khi đó vẫn tồn tại những 
'ổ" gồm hàng triệu phân tử mà trong đó còn sự định hướng 
song song của các phân tử. Sự tương tác giữa ánh sáng và các 
khu vực đó với một sự phân bố có trật tự của phân tử là 
nguyên nhân của hiện tượng chiết quang kép. 

Chuyển động tịnh tiến tăng cùng với sự tăng của nhiệt độ 
và tại một nhiệt độ nhất định, trật tự trong các "ổ" phân tử bị 
phá vỡ. Tại nhiệt độ này, hợp chất trên chuyển từ trạng thái 
tính thể lỏng sang trạng thái đẳng hướng bình thường và nhiệt 
độ đó cũng là nhiệt độ đặc trưng giống như nhiệt độ nóng chảy. 

Điều kiện cần thiết đối với sự xuất hiện trạng thái tỉnh thể 
lỏng là phân tử của hợp chất phải có một dạng thích hợp (mạch 
đài và một mômen lưỡng cực vinh cửu hay một mômen cảm 
ứng. Với điều kiện này, các phân tử mới có khả năng tương tác 
với các phân tử bên cạnh và dẫn đến sự định hướng song song 


của chúng. 


III.6.4. CHÂT LỎNG 

Lực liên kết trong chất lỏng được quyết định bởi cấu hỉnh 
và cấu tạo điện tử của nguyên tử hay phân tử trong chất lỏng. 
Tùy theo lực liên kết hóa học giữa các hạt, người ta phân biệt 
chất lỏng không có cực và chất lỏng cế cực. Đối với chất lỏng 
không có cực (ví dụ : CCI,), lực tương tác là lực khuếch tán và 
đối với chất lỏng có cực (ví dụ C;H.,OH), lực tương tác chủ yếu 
giữa các hạt là lực tương tác lưỡng cực. Trong nhiều trường hợp 
còn có sự tham gia của liên kết cầu nối hiđro (H;O, C;H:OH!. 

Ngoài ra người ta còn kể đến kim loại lỏng và muối chảy 
lỏng. Đối với kim loại lỏng, lực liên kết giữa các nguyên tử là 
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lực liên kết kim loại và đối với muối chảy lỏng, lực liên kêt 
giữa các cation và anion là tương tác tỉnh điện giống như trong 
các tỉnh thể ion. 

Khi nóng chảy, thể tích thường chỉ thay đổi khoảng 102, 
điều đó có nghia là khoảng cách giữa các hạt chỉ biến thiên 
khoảng vài phần trăm. Mật độ phân tử ở chất lỏng như vậy 
gần bằng mật độ phân tử trong chất rắn. 

Cấu trúc chất lỏng được khảo sát đâu tiên bởi Debye (Đêbai! 
và Prins (Prin) bằng phương pháp nhiêu xạ rơngen. Kết quả 
nghiên cứu cho thấy trong chất lỏng cũng tổn tại những nhóm 
phân tử mà trong đó các phân tử được phân bố theo một trật 
tự nào đó được gọi là trật tự gần. Tuy nhiên, các nhóm này 
liên tục được hình thành rồi lại "giải tán", các phân tử dao động 
chung quanh một vị trí cân bằng tạm thời trong một nhớm rồi 
lại chuyên động tịnh tiến sang một vị trí cân bàng khác. Nhiệt 
độ càng cao thi thời gian cư trú của phân tử trong một nhóm 
càng ngán và vi vậy, trạng thái lỏng càng gần với trạng thái 
khí. 

Đối với chất lỏng, cũng cố một mỗi quan hệ chặt chê giữa 
đặc điểm về liên kết trong chất lỏng và tính chất của chúng. 

Trong trường hợp chung, nhiệt độ sôi của các chất lỏng tâng 
cùng khôi lượng phân tử của chúng vì lực tương tác tảng do 
cộng tính của lực khuếch tán. 

Sự tảng mômen lưỡng cực phân tử dẫn đến sự tăng lực 
định hướng và do đó cũng dẫn đến sự tăng của nhiệt độ sôi. 

Đối với những hiđrocacbon có các liên kết đôi, nhiệt độ sôi 
tăng cùng với sự tăng của hệ luân hợp vì trong trường hợp này. 
khả năng phân cực hóa tăng. 
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III.7. PHƯƠNG PHÁP NHIÊU XA TIA X 


lII.7.1. TIA X (TIA RƠNGEN) 


Tịa X được Roentgen (Rơngen) tìm ra năm 1895, xuất hiện 
do sự bán phá dương cực (đối âm cực) bàng những điện tử xuất 
phát từ âm cực. 

Tia X là bức xạ điện từ có bước sóng (4 = 0,1 - 100 Ä), 
vào cỡ kích thước của các hàng số mạng trong tỉnh thể nên 
tỉnh thể là một cách tử nhiễu xạ tự nhiên đối tia X. 


III.7.2. PHƯƠNG TRÌNH BRAGG (BRÊC) 


Ta đã biết, trong 
tính thể cố những mặt 
lưới E tạo bởi các 
nguyên tử, ion hay phân 
tử. Ứng với mỗi mặt lưới 
này có vô số mặt lưới 
tương đương song song. 
Nếu cho một chùm tia X 
song song, đơn sắc đến 
gặp các mặt lưới này thì 
các tia đó sẽ phản xạ 
theo một phương xác định tuân theo định luật phản xạ : 
0; = 9; (= 9). Do hiện tượng giao thoa nên nếu hiệu quang 
lộ Ax của các tỉa phản xạ bằng bội số nguyên của bước sóng À 
thì dao động tổng hợp có biên độ lớn nhất, nghĩa là tia phản 
xạ cố cường độ cực đại. Từ hình vẽ ta có : Ax = EF + FG 
= 2dsinở. 

Như vậy, tia phản xạ cố cường độ cực đại khi : 

2dsin9 = n4; n = l1, 2,... 
(ứng với n = l, 2... ta có phản xạ bậc 1, phản xạ bậc 2...) 





Hùưi TII 33 : Phương trình Brapp 
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Phương trỉnh trên được gọi là phương trình Bragg, ó2 là 
_ phương trình cơ sở của phương pháp xác định cấu trúc bằng tia 
X. 


III.7.3. PHƯƠNG PHÁP LAUE (LAOE) 


Trong phương pháp Laue, người ta cho chùm tia X liên tục 
qua một tỉnh thể đứng yên (bề dày khoảng Ì mm). Sau tỉnh 
thể đặt hộp phim tròn dđẹt, trong đặt tấm phim tròn, mặt trước 
hộp phim là tấm giấy đen (giấy đen hấp thụ ánh sáng thường 
nhưng để tia X đi qua). Vì tỉnh thể đứng yên nên mỗi dãy mặt 
lưới (cố khoảng cách d xác định) tạo với tỉa sơ cấp một góc Ø8 
nhất định, tuy nhiên vi Â có nhiều giá trị khác nhau (liên tục) 


nên sẽ có một giá trị Â thỏa mãn phương trình Bragg 
n4 = 2dsinØ và ứng với mỗi dãy mặt lưới trên, ta có một tia 
nhiễu xạ cố cường độ cực đại và từ đó ta thu được một vết 
đen (sau khi rửa phim). 





Hình !II 34 : Phưong pháp Lauc 


Vì trong tỉnh thể có nhiều dãy mặt lưới khác nhau nên trên 
phim xuất hiện nhiều vết phản xạ. Các vết xuất hiện trên phim 
phân bố một cách đối xứng ứng với các dãy mặt đối xứng trong 
tỉnh thể. Phương pháp Laue như vậy cho phép xác định tính đối 
xứng của tỉnh thể. 
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H.IH.35 là bức ảnh Laue thu được khi tia sơ cấp chiếu vào 
tế bào lập phương cố phương trùng với cạnh của tế bào. 
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Hìmh III.35 : Ảnh Laue (chiếu theo trục đối xứng bậc 4) 


III.7.4. PHƯƠNG PHÁP TINH THỂ QUAY 


Trong phương pháp tỉnh thể quay, tia sơ cấp sử dụng là 
ta đơn sóc. Người ta cho đơn tinh thể quay liên tục chung 
quanh một trục tỉnh thể. Phim ảnh được đặt sát với mặt trong 





a) b) 


Hùnti IiII.3ó : Phương pháp tỉnh thể quay 
a) Ông phim (Camêra) ; b) Ảnh nhiễu xự 
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của ống phim hình trụ rồng, tỉa sơ cấp có phương tháng gö: 
với trục quay của tỉnh thể. 

Khi tỉnh thể quay được 180”, các dãy mật lưới song song 
với trục quay có hai lần tạo với tỉa sơ cấp một góc 9, làm phát 
sinh hai vết phản xạ đối xứng với nhau qua tia sơ cấp Ö nảm 
trên đường thẳng đi qua điểm trung tâm O. Đường này gọi là 
đường xích dợẹạo (XĐ). Rhi tỉnh thể quay thêm 180° nữa, ta lại 
được hai tia phản chiếu trùng với hai tia trên. Tóm lại, ứng với 
mỗi dãy mặt lưới song song với trục quay ta được 2 vết trên 
đường xích đạo cách đều tâm điểm O. Đối với những dãy mặt 
lưới nằm nghiêng với trục quay, ứng với mỗi dãy mặt lưới ta 
được 4 vết phản xạ nàm trên 4 đỉnh của hình chữ nhật mà 
tâm là điểm O. Các vết này nằm trên hai đường song song 
cách đều xích đạo, được gọi là cóc đường lớp. 


III.7.5. PHƯƠNG PHÁP DEBYE - SCHERRER (ĐÊBAI - XERƠ) HAY 
PHƯƠNG PHÁP BỘT 


_ Trong phương pháp này người ta cũng dùng tia đơn sắc 
nhưng thay thế cho đơn tỉnh thể, người ta dùng bột tỉnh thể 
(đựng trong một ống thủy tỉnh thành mỏng) Muốn nghiên cứu 
cấu trúc kim loại, người ta dùng ngay sợi dây kim loại đường 
kính khoảng l1 mm,vỉ kim loại được cấu tạo bởi những tỉnh thê 
tử rất nhỏ sắp xếp theo các phương khác nhau. Phim cũng được 
đặt trong ống hình trụ cơ chiều cao khoảng 3 em. 

VÌ các dãy mật lưới định hướng theo đủ mọi phương nên 
sẽ cố những phương xác định thỏa mãn điều kiện Bragg 
nÀẠ = 2dsinØ, những phương này tạo thành một hình nón với 
góc ở đỉnh là 29. Như vậy, ứng với một dây mặt lưới xác định, 
các tia phản xạ sẽ tạo thành một hỉnh nón mà góc ở đỉnh bàng 
498 Nhưng tỉa này sẽ gặp phim tạo thành một đường tròn lng 
với một dãy mật lưới (hkl) nhất định, ta sẽ có một vòng tròn 
Debye trên phim. Nếu gọi r là bán kính của vòng này và R là 
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bán kinh của ống phim ta sẽ có : 
r 29 


“—_ễœ£a . “=> ——————m= 


2xR 360 
Từ đó người ta có thể xác định được góc phản xạ 0° ứng 
với một dãy mặt lưới xác định. . ằ 
Phương pháp bột tương đối đơn giản, tuy nhiên nó thường 
chỉ cho phép nghiên cứu các cấu trúc đơn giản. 


TẢ ° )), 


Hình !II37 : Anh nhiễu xạ Debye 


lII.7.6. PHƯƠNG PHÁP NHIÊU XẠ TIA X VÀ VIỆC XÁC ĐỊNH CẤU 

TRÚC TINH THỂ VÀ PHÂN TỬ 

Với phương pháp Laue đơn giản, người ta có thể xác định 
tính đối xứng của tỉnh thể và các trục tỉnh thể. Kết hợp với 
phương pháp tỉnh thể quay, người ta có thể xác định cạnh của 
tế bào sơ đẳng, góc xen giữa các cạnh, từ đó xác định được hệ 
tỉnh thể và thể tích của tế bào sơ đảng. Vì cường độ tỉa phản 
xạ phụ thuộc vào mật độ nguyên tử trên các dãy mặt lưới và 
cấu tạo điện tử của các nguyên tử nên từ việc xác định các vết 
phản xạ trên các ảnh nhiễu xạ thu được từ việc cho tỉnh thể 
quay theo các trục khác nhau. người ta có thể xác định được 
cấu trúc của phân tử. 

Ngoài phương pháp nhiễu xạ tỉa X, người ta còn sử dụng 
phương pháp nhiễu xạ điện tử, nhiễu xạ nơtron để nghiên cứu 
cấu trúc bẻ mặt của các lớp mỏng cũng như xác định trực tiếp 


vị trí của các hạt nhân nguyên tử. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP (IH, 6, 7) 

I. Hãy nêu những điểm giống và khác nhau giữa tỉnh thể 
và chất rắn vô định hình, giữa chất rấn vô định hình và chất 
lỏng. 

2. Thế nào là tính thể lỏng. Hãy cho biết đặc điểm về cấu 
trúc của tỉnh thể lỏng, 

3. Hay chứng minh phương trình Bragg : n4 = 2dsinở 

4. Hãy mô tả phương pháp Laue (tia sơ cấp liên tục hay 
đơn sắc, đơn tỉnh thể hay bột tính thể, thiết bị) và ứng dụng. 

õ. Hãy giải thích sự xuất hiện các vết phản xạ trong phương 
pháp Laue. 

6. Hãy mô tả phương pháp bột (Debye - Scherrer) và giải 
thích sự xuất hiện các vòng tròn phản xạ trên phim. 

7. Hãy cho biết quan hệ giữa bán kính của vòng phản xạ 
và góc phản xạ 0. 

8. Hãy mô tả phương pháp tỉnh thể quay và giải thích sự 
xuất hiện các vết phản xạ trên đường xích đạo và trên đường 
lớp. 


294 
htfp://tieulun.hopto.org 


PHỤ LỤC 


1. HỆ TOA ĐỘ CÀU 


1.1. Các biến số r, 6, ø 


12. Quan hệ giữa tọa dộ cầu 
và tọa dộ Descartes : 


X = rsinổcos2 
y = 'sinởsinw 
z = rcosổ 


1.3. Toán tử Laplace trong hệ tọa dộ cầu : 


A = 3s(n2) _ 





rˆ 0F 0F tr? 
l0 1L ạˆ 
A =— x(sin0 Ø) +———- 
sinØ 9 .. 08) sin“9 0ø” 


2. MỘT SỐ HÀM CÂU Y/¿ „„ 


Y : Vu = Vẻ số 

ỚN l0 — đun 
l 8 " 

Xia S \ q„ Sinøe 7 


Các hàm Y/„¡ là những hàm phức, sự tổ hợp các hàm này 
cho hai hàm thực (kí hiệu là Phụ tụy): 


\ LÊ \ - 
Ứp, = 2„ SinØcosợ fĐy = 4„ SInØsinp 
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Từ hệ thức 1.2 : 








Y = Ụ = V3. (7) : ụỤ! = V3 (2) 
I0 _ Đ¿ạ 2z ể l Ðx 2z T 
Yn* xe 
Hy 2x \r 
(Giả sử r = = hàng số thi các hàm trên có giá trị 
2z 


bằng giá trị của các tọa độ z, x, y tương ứng). 


ĐƠN VỊ 


Hệ đơn vị hợp pháp và thông dụng hiện nay là hệ 5] 
(Système international) 

Ngoài ra, người ta còn quen dùng một số đơn vị không 
thuộc hệ 5l (đơn vị phi SÌ). 

Trong một hệ thức cần tính, các đơn vị sử dụng phải nhất 
quán cùng thuộc một hệ. 


|. ĐƠN VỊ (sị¡ CƠ SỞ) 


1. Bảng dơn vị cơ SỞ 


Chiều dài Mét m 
Khối lướng Kilôgam kg 
Thời gian _ Giây S 
Nhiệt độ Kenvin (Kelvin) K 
Lượng chất Mol mol 
Cưởng độ dòng điện Ampe (Ampere) A 
Cường độ ánh sáng _ Canđela (nến) cd | 


—————————L———————————~—~~" 
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2. Đơn vị phụ 
Rađian trad) dùng để đo góc phẳng. 
Steradian (sr) dùng để đo góc đặc (góc khối). 


ll. ĐƠN VỊ (SI) DẪN XUẤT THÔNG DỤNG 


1. Đơn vị có tên riêng 


———— 


Lực Niutớn (Newton) N kgm/sf 
Áp suất Patcan (Pascal) Pa kg/msẺ (N/m?) 
Năng lượng (công) dun (Joule) dJ kgm /sf 
Công suất Oat (Watt) W kgmZ/sŠ(J/s) 
Điện tích Culông (Coubomb) C As 

Diện thế Vôn (Volt) V J/As (d/C) 
Tần số Hec (Hertz) Hz s” 





2. Đơn vị không có tên riêng 


Diện tích mét vuông m 
Thể. tích mét khối m 
Vận tốc mét trên giây m/s 
Gia tốc mét trên gây bình phưởng m/S 
Khối lượng riêng kiôgam trên mét khối kg/m 
Cưởng độ diện trưởng Vôn trên mét V/m 
Cưởng độ tử trưởng Ampe trên mét A/m 
Mô-men lưởng cực (điện) Culông mét Cm 
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li. ĐƠN VỊ PHI SĨ THÔNG DỤNG 





Chiều dài Angstrom Â 10°2 m 
Thể tích lít 0” m° 
Nhiệt độ độ Celsius °G tC) = T)-273.15 
Thởi gian phút min 60s 
giồ h 3600s 
Áp suất atmôtphe atm 1013107 Pa 
bar bar 107 Pa ~ latm 
mm thủy ngân mmHạ (torr) | 1/760atm=101325/760Pa 
Năng lướng (công) ec (erg) erg 10” d 
calo cai 4184 dJ 
oát giồ Wh 3600 J 
kiôÔoat giỏ kWh 3600000 J = 3600 kJ 
êlectron-vôn eV 160210 '3 J 
Diện tích đón vị tỉnh điện 12997910” C 
cgs Uu@S CQS 
Góc phẳng độ O (1/180) rad 
Mô-men lưồng cực (diện) | Đêbai (Debye) D 129979107? Cm = 


10” ues cgscm 





IV. TIẾP ĐẦU NGỮ THẬP PHÂẦN 


02 10 1f0Ơ% 0 @ M%w 01 109 19098 9œ 10 007 
Têa qga mêga kiÔ hectô deca dec  cent mil micrô nanô picô 
T G M k h da d C m . n p 
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HÀNG VẬT LÍ 


"¬ 


Hằng số 





Hằng số Avôgadrô (Avogadro) 
Đơn vị khối lượng nguyên tử 
Khối lượng diện tử 


Khối lượng prôton 
Khối lượng nớtron 
Điện tích só đẳng 


Hằng số Faraday 

Hằng số Plăng (Planck) 

Vận tốc ánh sáng (trong chân 
không) 

Thể tích mol phân tủ các chất khi 
Hằng số khí 


Hằng số Bônxman (Boltzmann) 
Hằng số Ritbe (Rydberg› 
Manhêton Bo (Bohr) 

Bán kính Bo (Bohr) 





60223.107” /mol 

1g/N = 1660510” g 
91095107” g 
5485810” u 

167258102” qg 

100724 u 

16748107° g 

100862 u 

1602110 '”C_ 

4810” ues cgs 

964870 C/mol 

6625610“ Js 

29972510” m/s 














2241 l/mol = 002241 m`/mol 
8.3144 J/Kmol 

82054 1 atm/Kmol 

198 cal/Kmol 

138054107” J/K 

967757 cm` 

92732107” J/T 

52916710) cm 
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21 





có 








24 





BẢNG TUẦN HOAN 


25 

















S$c V Cr Mn 
4496 50,94 51996 5494 
Scandi Vannadi |Crom Mangan 
Y 1 Nb “mo le. #9 
8891 9122 9291 9594 (99) 
Stonti  |Ytri Zisicori |Niobo Bó cải eces 
Ba la ° |H 'lTa *|w '? lạa ” 
13731 138,91 17849 18095 |19385 |186,2 
Xesi Baii Lantan |Hanín: !Tantan {†Vonfram |Reni 
| .y Er 87 Ra 88 [A Q** 89 Ku = Ms. '95 — 1081 107 
J Chu kỳ 7(223) 226025 |(227) (251) (261) 
Franx: |Radi Actini Kueatov [Nisbori 
¬ sỂ d d° } g | dˆ(s”) | d` 
| NGUYÊNTÔs NGUYÊN TỔ d 
=—- ——=————--———-———-*—-rh—S———7' TC S-—7=z C7 S-CiE~.cT. cm ntrở mm mm¬nessinssiraaannnnind) 
l | 
— : 
:——m————=.=— —=t-— F—n_—— “n | mm S hEIPROEEG- TT nD Than. 
| 'Êø Pr Ndđ PP PHÔ !isem “| 
| * Họ lantan '189 12 '14091 4224. |(47) - J15U35 ¡ 
.Xeii :Piazc ƒh Prometi |Samar! | 
-————————_—ễ-- —————-—————~—— cớ. .Á.ẽ. cô cCc CC con pH Ế _—+ An 4 56) sấu 2 gudŠ vei. 2u tui ___Ï——.-———— _ > -_-_—=————— ' 
= ¡Th = TT sà lự A= Np vế IPu 
** Họ aetini 23202 |(2344i !23803 (237) ¡(244 -' 


— 


j |Proratin ¡ |Uran [Neptuni |Plutoni 
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GáC NGUYÊN 7Õ HOA HỌC 
















gÐB '5lc Ê°IxN lo Š 
| ‡C.61 ị 12,01 14,007 15,999 
Bo Cacbon |Nitở Oxi 





3206 
Lưuhuỳnh 











. 28 
Ni 


58.71 
Niken 


Pd 46 


106,4 
Paladi 





Antimon 












208,98 
Bitmut 





Thủy ngân [Tai 


d° |4) [ d  |p | p | | p |P |P 


NGUYÊN TỔ p 














lEu 
| 5196 
Eur ODI 


\ 

b8 lTm 89 Yb 291 lỊ U - T] 
6726 16893 j17304 17497 | 
| 


Ytecbi 'Lurexi 









No 041 Có 
(255 ¡256 | 
Nobeli JLorenxi | 

—iI 









(243) 
Ametrixi 


(247) 
Beckeli 






mí |Enbi  ¡Tul 
N t9O Md tÕ† 
_— EM: 


Fecmi IMendelevi 


+— Na 





Ensteni 
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